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Vorwort  zur   ersten  Auflage. 


^ 


Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuches  der  Chemie 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  übergebe,  möge  es  mir  vergönnt  sein, 
die  Grandsätze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leite- 

I      ten,  in  Kürze  darzulegen. 

Es  giebt  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in 
welchem  „das  System"  zu  grösserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wie 
in  der  organischen  Chemie.    Was  die  organische  Chemie  Heute  ist, 

»     ist  sie  durch  die  zahlreichen  epochemachenden  Entdeckungen,  die 

1^  aas  der  Aasbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal-  und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 

^  der  Interpretation  von  Thatsachen  grossentheils  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befruchtet,  dem  gegenwärtig  schon  so  vielverheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches, 
vielfach  auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
lungspnncip  als  Nothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
anwenden ,  über  deren  Constitution  bestimmte  Anhaltspunkte  nicht 
gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Aufforderung,  es  da 
aufzugeben,  wo  es  durch  ein  rationelleres  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemäss  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
in  Anwendung  gebracht,  wo  sie  möglich  war ,  und  alle  organischen 
Verbindungen,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereiht,  dass  als 
Ausgangspunkt  der  Eintheilung  die  Radicale  fungiren,  die   selbst 


VI  Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

wieder  in  homologe  und  genetische  Reihen  gebracht  sind.  An  die 
Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintheilung  dieselbe  Stellung 
einnehmen,  wie  die  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkesi 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate  in  einer  ge- 
wissen  Reihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Leser  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  läugnen  können,  dass  sie  sich  für  die  Fortbildung  der 
organischen  Chemie  fruchtbringend  erwiesen  hat.  Es  ist  gar  keine 
Frage  mehr,  wenn  man  den  Fortschritten  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  muss  man  die  Typentheorie  kennen. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  historische  Betrachtung,  oder 
indem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  die  Grund- 
züge der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jener  der  Radicaltheorie  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet. 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  die  Kekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
trefflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  factische  Lagerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdrücken  können  noch  sollen,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chemische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  diese  in  Bezug  auf  den  zweckmässigsten  und  einfachsten  Aus- 
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druck  dafür  recht  wohl  verschiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  Typentheorie  in  diesem  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche Geltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Formeln 
überall  jene  der  Kadicaltheorie,  wo  solche  vorliegen,  aufiiahm. 
Abgesehen  davon,  dass  die  Typentheorie  auf  dem  Boden  der  Kadi- 
caltheorie wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  vermittelt, 
und  ist  sie  so  innig  mit  dem  Aufschwünge  der  organischen  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  genau  kennen  muss,  wie  die  Typen- 
theorie, deren  Mutter  sie  ist  Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  sie  viele  Beziehungen  der  organischen  Verbindungen  ausser* 
ordentlich  tibersichtlich  und  klar  auffasst. 

Die  Versinnlichung  der  Basicität  oder  „Atomigkeit^^  derRadicale 
durch  über  die  Formeln  gesetzte  Kommastriche  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verständniss  der  typischen  Formeln  erleich- 
ternd; ich  habesiedaher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht.  Ebenso 
habe  ich  den  von  Odling  und  Kekule  entwickelten  Ansichten 
über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen,  da  sie  mir  ein  Fort- 
schritt in  der  Entwickelung  der  Typentheorie  zu  sein  scheinen,  da- 
gegen konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:  €  =  12,  O  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  S,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen 
stets  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalb  für  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wählen.  Wenn 
G]  =  €  ist,  so  kann,  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden,  und  es  wird  in  einem  Elementar-Lehrbuche  derjenige  den 
Vorzug  verdienen,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverständnissen 
giebt  Ich  gebe  gerne  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  selbst  ableitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  Doppeläquivalente  als  noth wendige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich auf  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlos- 
sen ist,  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde 
liegenden  Anschauungen  sich  auch  für  die  anorganische  Chemie 
Geltung  werden  errungen  haben,  das  Verwirrende  dieser  Bezeich- 
nungsweise wegfällt,  —  so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuche 
billigerweise  Bedenken  tragen  müssen ,  eine  Schreibweise  zu  adop- 
tiren,  deren  Vortheile  für  ein  solches  Werk  mindestens  sehr  pro- 
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blematisch  sind,  während  ihre  Nachtheile  offen  zu  Tage  liegen. 
Denn  es  ist  klar,  dass  sie  den  Anfänger  an  der  Bedeutung  der 
Aequivalente  gar  zu  leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zwei- 
fachen Aequivalenten  des  Eisens,  Platins  u.  s.  w.  Ich  habe  sie 
überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin'  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
bei  der  Einzelbeschreibung  eingehender  zu  berücksichtigen,  die 
theoretisches  oder  praktisches  Interesse  darbieten^  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substitutionsderivate  gewöhnlich  nur  in  schema- 
tischen Uebersichten  gegeben,  und  nur  einzelne  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  ferner  bestrebt,  diejenigen  Beziehungen 
der  organischen  Verbindungen  hervorzuheben,  die  für  die  Physio- 
logie und  Pharmacie  von  Bedeutung  sind.  Allein  ich  muss,  so  wie 
ich  es  bereits  im  Vorworte  zum  ersten  Bande  gethan,  mit  aller  Ent- 
schiedenheit betonen,  dass  ich  eiii  El'ementar-Lehrbuch  der 
Chemie  schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung 
dem  Standpunkte  studirender  Mediciner  möglichst  angepasst  er- 
schiene. Mein  Buch  soll  daher  weder  eine  pharmaceutische  noch 
eine  physiologische  Chemie  ersetzen,  es  soll  weder  eine  Pharmaco- 
poe,  noch  einen  Commentar  dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält 
von  Allem  dem,  was  der  Studirende  in  den  Vorlesungen  über  Phar- 
macie, Pharmacologie,  Pathologie  oder  Physiologie  noch  zur  Genüge 
zu  hören  bekommt,  wenig  oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das 
medicinisch-  und  pharmaceutisch- praktische  Bedürfniss  berechnet 
sind,  will  und  kann  mein  Buch  keine  Concurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  darge- 
brachte Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  October  1859. 

Der    Verfasser. 
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Der  Zeitranm,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der  ersten 
and  dieser  zweiten  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  organischen  Che- 
mie liegt,  obgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
lang  genug,  um  eine  gänzliche  Umarbeitung  des  Materials  nöthig 
erscheinen  zu  lassen.  Nicht  als  ob  die  leitenden  Gesichtspunkte, 
▼on  welchen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  Auflage  ausging, 
sich  als  unhaltbar  erwiesen  hätten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
erfolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeugung, 
dass  den  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  jsächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
ToUständig  bewahrheitet,  —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  fruchtbringend  erwiesen  und  so  allge- 
meine Geltung  erlangt  haben,  dass  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch 
da  Rechnung  zu  tragen,  wo  es  früher  noch  zu  gewagt  gewesen  wäre. 
In  Abschnitten  der  organischen  Chemie,  wo  noch  vor  yier  Jahren 
kaum  die  Bauplätze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Rei- 
hen stattlicher  Bauten  erhoben :  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stel- 
lung im  Systeme  Yon  vornherein  gesichert  war ,  wurden  in  überra- 
schender Anzahl  zu  Tage  gefördert,  andere  bereits  gekannte  aber 
isolirt  stehende  haben  nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und 
konnten  ins  System  eingereiht,  wieder  anderen  eine  passendere 
Stelle  darin  angewiesen  werden. 

Um  das  Gesagte  zu  erläutern ,  genügt  es,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersuchungen 
Ton  A  W  Hof  mann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Wurtz  über  die  mehratomigen  Alkohole, 
jene  ron  Cahours  über  die  metallhaltigen  Radicale,  von  Kolbe 


X  Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 

und  Eekule  über  die  organischen  Säuren,  die  Betrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellupg  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 
und  Basicität  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröffentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  vor- 
handenen Material  assimilirt  werden,  welche  gestattete,  die  ur- 
sprüngliche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durch- 
aus nöthig,  zu  überschreiten.  Dieses  konnte  natürlich  durch  ein- 
fache Zusätze  nicht  erreicht  werden,  sondern  verlangte  eine  mehr 
oder  weniger  vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.  Doch  zeigt 
ein  Blick  in  das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf 
Anordnung  und  Darstellung  meinem  •ursprünglichen  Plane  treu  ge- 
blieben bin.  Weder  fand  ich  in  meinen  seitherigen  Erfahrungen 
als  Lehrer  genügende  Gründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich 
mich  dazu  gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt,  den  das  Buch  in  sei- 
ner früheren  Gestalt  zu  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durch  die  präcise  Feststellung 
des  Begriffs  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Volumtheorie  auf  die  organi- 
schen Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewon- 
nen, denn  die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische 
Molekularformeln  übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkür- 
lichkeit entkleidet,  als  noth wendige  Consequenz  theoretisch-physi- 
kahscher  Voraussetzungen.  Demungeachtet  habe  ich  auch  in  die- 
ser Auflage  die  Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  Aequivalent- 
gewichtc  gebraucht.  Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren 
in  einem  an  die  anorganische  Chemie  sich  unmittelbar  anschlies- 
senden El  ementar  lehrbuche  der  organischen  Chemie  zu  sprechen 
schienen  und  die  ich  bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage 
auseinander  gesetzt  habe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst 
dann  ihre  Geltung  verloren  haben,  wenn  die  atomistische  Theorie 
auch  bei  den  anorganischen  Verbindungen  consequent  durchgeführt 
und  damit  die  nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem 
weiter  Fortgeschrittenen  ist  es  nach  dem  im  allgemeinen  Theile 
gegebenen  Erläuterungen  ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten 
Formeln  in  atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 
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Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden*^  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie 
ich  hoffe,  nur  hei  wenigen  meiner  Fachgenossen  zum  Vorwurfe  ge- 
reichen. Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  Voraus- 
setzangen  in  einzelnen  Fällen  läugnen  zu  wollen,  so  halte  ich  doch 
for  gewiss,  dass  damit  ein  Pfad  betreten  wird,  der  am  Ende  noth- 
wendiger  Weise  dazu  führen  muss,  die  Formeln  in  ihre  Elemente 
aufzulösen,  auch  lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche 
ein  Ausfluss  des  Bestrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  aus- 
zndrücken,  in  ihrem  Erfolge  häufig  dazu  führen,  gar  nichts  mehr 
auszudrucken,  weil  sie  den  Hauptnutzen  der  Formeln:  die  Ueber- 
sichtlichkeit,  völlig  vermissen  lassen.  Da  wo  ich  in  ihnen  einen  der 
Uebersichtüchkeit  nicht  entbehrenden  prägnanten  Ausdruck  für 
einen  wirklichen  Fortschritt  unserer  Erkenntniss  zu  erblicken  glaubte, 
wie  z.  B.  wo  sie  dazu  dienlich  sind,  eine  Erklärung  des  verschie- 
denen Werthes  der  typischen  Wasserstoffatome  in  den  mehratomi- 
gen Säuren  zu  geben,  habe  ich  sie  zu  benutzen  nicht  unterlassen. 

Erlangen,  im  Mai  1864. 

Der  Verfasser. 
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Die  ehenii8che&  YerbinduDgeD,  die  wir  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abgehandelt  haben,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  vorztigs- 
vebe  in  der  anorganischen  Natur  als  Bestandtheile  der  Gesteinsarten, 
Mineralien,  der  Luft,  des  Wassers  u.  s.  w.  finden,  oder  weil  sie  aus  an- 
organischen Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Verbindungen  sind 
ftbrigens  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschränkt, 
dorn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dg]., 
Terbrannt,  so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
brennlich  sind ,  als  Asche  zurück.  Biese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisten  derartigen  Sto£fen  nur  wenige  Procente,  und  der  bei  Weitem 
grössere Antheil  derselben  ist  verbrennlich :  er  besteht  aus  organischen  ^^^® 
Materien. 

Welcher  Art  sind  nun  diese  organischen  Materien? 

Wenn  wir  pflanzliche  oder  thierische  Stofl^e  in  den  Kreis  der  che- 
mischen Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  daraus  durch 
Operationen,  nicht  unähnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  zur  Isolirung 
aoorganiscber  chemischer  Verbindungen  aus  Gemengen  bedienen ,  zahl- 
reiche Körper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer  Yerbin- 
doDgen  an  sich  tragen,  obgleich  sie  sich  von  den  anorganischen  Yerbin- 
dongen  in  mehrfacher  Beziehung  nicht  unwesentlich  unterscheiden. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein,  dass 
sie  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetzen  folgend, 
aadi  Aeqnivalenten  enthalten ,  dass  sie  femer  durch  ihre  gegenseitige 
Einwirkung  auf  einander  ebensowohl  als  auch  durch  die  Einwirkung  an- 
oq^iacher  Reagentien  Veränderungen  und  Umsetzungen  erleiden,  die 
ndi  auf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen  lassen.  So  wie  die  anorgani- 
■dien  Verbindungen  sind  sie  endlich  theils  kry stallisirt ,  theils  amorph, 
na  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig,  —  viele  sind  wohlcharakteri- 
ttrte  Säuren,  andere   dagegen  Salzbasen,   wieder  andere  indiflerent.    In 

▼.  0oriip-B«sanei,   Orgaolscbe  Ch«mle.  \ 
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wiefern   sie   eich  von   den   anorganischen    Verbindungen    unterscheiden, 
wird  \7eiter  unten  erörtert  werden. 
Organiache  Derartige  Verbindungen  hat  man  organische  Verbindungen  genannt 

verbüidun-  lodem  man  früher  glaubte,   d^s   solche    Verbindungen    nur    durch 

den  Lebensprocess  erzeugt  werden  könnten,  nahm  man  an,  dass  zu  ihrer 
Bildung  Kräfte  sui  gencris  erfordert  würden ,  die  nur  im  lebenden  Orga- 
nismus thätig  seien. 
Dieselben  Diese  Ansicht  hat  sich   als   irrig  erwiesen.     Zahlreiche   organische 

Liuen  Bich  Verbindungen,  die  wir  als  Bestandtheile  pflanzlicher  oder  thierischer  Or- 
»a«i^  ganismen  kennen,  lassen  sich  auch  künstlich ,  ausserhalb  des  Organismus 

ausserhalb    und  ohns  Mitwirkung  desselben,  durch  rein  chemische  Umsetzung  darstel- 
nfsmus^     len.      So  ist  z.  B.  der  Traubenzucker:  eine  derartige  organische  Verbin- 
LabonDo-      duug,    ein  Bestandtheil    des    Traubensaftes,    vieler  «süss    schmeckender 
riSien!'^      Früchte  und  gewisser   thierischer   Secrete.    Hier  wird  er  unzweifelhaft 
durch    den    Lebensprocess  erzeugt.     Allein    dieser    Traubenzucker   lässt 
sich  mit  allen  seinen  Eigenschaften  auf  mehrfache  Weise  künstlich  in  un- 
seren Laboratorien   darstellen,  so  z.  B.   aus  Stärkemehl,    Holz,    Papier, 
Lumpen  und  zahlreichen  Bitterstofien. 
Organische  Indem  wir  solche  dem  pflanzlichen  oder  thierischen  Organismus  eut- 

Je"*im**^i-  stammende  sogenannte  organische  Verbindungen  mit  anderen  organischen 
teren  und  ^^er  auorgauischen  Verbindungen  unter  Umständen  zusammenbringen, 
Sinne.  die  die    Thätigkeitsäusserungen    der   chemischen    Affinität  begünstigen, 

entstehen  daraus  durch  reciproke  Affinität,  durch  Addition,  Austausch 
der  Bestandtheile,  überhaupt  durch  chemische  Reaction  unzählige  neue 
Verbindungen,  die  in  dem  Modus  ihrer  Zusammensetzung  ebensowohl  wie 
in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  denjenigen  Substanzen,  aus  denen  sie 
entstanden  sind,  Uebereinstimmung  zeigen,  obgleich  sie  durch  den  Lebens- 
process nicht  erzeugt  sind,  und  auch  häufig  noch  nie  als  Bestandtiieile 
der  Organismen  nachgewiesen  wurden.  So  können  wir  aus  dem  oben 
bereits  erwähnten  Traubenzucker  durch  eine  gewisse  Behandlung  desselben 
Weingeist  oder  Alkohol  darstellen,  eine  Verbindung,  die  sich  in  der  Art 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  ebenso  nahe 
an  den  Traubenzucker  anschliesst,  als  sie  sich  von  den  anorganischen  Ver. 
bindungen  entfernt. 

Diese  Thatsachen  haben  die  Chemiker  genöihigt,  den  Begriff  der 
organischen  Verbindungen  weiter  auszudehnen,  und  in  der  That  versteht 
man  gegenwärtig  darunter: 

1)  Chemische  Verbindungen  von  gewisser  Zusammensetzung,  die  zu* 
nächst  durch  den  Lebensprocess  pflanzlicher  oder  thierischer  Orga- 
nismen erzeugt  werden,  aber  häufig  auch  auf  künstlichem  Wege 
dargestellt  werden  können. 

2)  Solche  chemische  Verbindungen,  die  aus  den  unter  1  bezeichneten 
auf  sehr  mannigfache  Weise  entstehen,  aber  in  der  Art  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  den  organi- 
schen Verbindungen  im  engeren  Sinne  noch  übereinstimmen. 
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Worin  besteht  nun  die  Eigenthümlicbkeit  organischer  Yerbindnngen, 
und  in  welchen  Punkten  unterscheiden  sie  sich  yon  den  unorganischen  ?  — 
Dieses  so  erörtern,  ist  nun  unsere  Aufgabe. 

Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Grundstoffe,  aus  welchen  die  organischen  Verbindungen  beste- 
iieo,  sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthüm liehe,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf. 

Fassen  wir  den  Begriff  der  organischen  Verbindungen  in  dem  oben  Bestand- 
angedenteten  weiteren  Sinne,  so  giebt  es  von   den  64  bis  nun  bekannten  nischer 
Grondstoffen  kaum  einen,  den  man  sich  nicht  als  Bestandtheil  einer  der-  gouim  ^' 
utigen  organischen  Verbindung  denken  könnte.    In  der  That  sind  viele  sinne'^köii- 
Grondstoffe  auch  factisch  als  fähig  erkannt,  als  Bestandtheile  in  organi.  Kiemente 
whe  Verbindungen  einzutreten.  *«^- 

Anderseits    dagegen  bestehen  die  organischen  Verbindungen  im  en-  Bestand- 
geren Sinne,  jene  nämlich,  welche  Bestandtheile  des  pflanzlichen  oderthie-  organischen 
riachen  Organismus  sind,  trotz  ihrer   grossen  Mannigfaltigkeit   aus  nur  Jen^m'^^n- 
aehr  wenigen  Grundstoffen ,   es    sind  nämlich  nur  fünf,   aus  welchen    sie  fSSKollfen! 
raatnimcngesetst  sind.  ferLff^"" 

Diese  fänf  Grundstoffe  sind:    Kohlenstoff,    Wasserstoff,    Stickstoff,  Stickstoff, 

n  .    «.  ^   -  »  ,  Sauei-stüff 

Sauerstoff  und  Schwefel.  inui 

Wenn  wir  dagegen  diese  organischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne 
unter  geeigneten  Bedingungen  der  Einwirkung  anderer  Grundstoffe,  oder 
lach  wohl  anorganischer  Verbindungen  derselben  aussetzen ,  so  erhalten 
vir  dadurch  eben  organische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne ,  welche 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Arsen,  ja  selbst  Meialle 
eothalten  können. 

Alle  organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  die  im  engeren  wie  die  AUe  orga- 
in  weiteren  Sinne  enthalten  Kohlenstoff.     Da  die  wenigen   Kohlenstoff-  verbrndan- 
Terbindungen ,  welche  bei  den  anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  lusniüuno 
n  wo^en  pflegen:    Kohlenoxyd,    Kohlensäure,    Sumpfgas,    Ölbildendes  Kof{^Jofl. 
Gtt,  Eofalensulfid,  ohne  dass    dadurch  irgend    einer  Thatsache   Gewalt 
tngeihan  würde,  ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrie- 
W  werden  könnten ,  so  kann  man  den  Kohlenstoff  das  organische  £le« 
neot  nennen,  und  die  organische  Cbemie  als  die  Chemie  der  Kohlen- 
itoffverbindungen  definiren. 

Organische  Verbindungen  wären  dieser  Anschauung  zu  Folge  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  und  es  würden  dadurch  alle  Unterschei- 
dungen zwischen  natürlich  vorkommenden  und  künstlich  erzeugten  orga- 
Biicben  Verbindungen,  zwischen  solchen  im  engeren  und  solchen  im 
VQteren  Sinne  überflüssig,  es  würde  ferner  dadurch  die  Frage,  ob  ausser- 
ibem  Kohleustoffgehalte  die  organischen  Verbindungen  auch  sonst  noch 
^ntentiiche  Eigenthümlichkeiten  darbieten,  zu  einer  solchen  von  nur  se- 
cn^irer  Bedentung. 
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Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel ,  dasß  der  Kohlenßtoflfgehalt 
und  die  daraus  folgende  Verbrennlichkeit  der  organischen  Verbindungen 
als  das  durchgreifendste  und  stichhaltigste  ünterscheidungsmoment  anzu- 
sehen ist,  namentlich  wenn  wir  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.  als  in 
ihrer  Zusammensetzung  von  den  organischen  Verbindungen  nicht  wesent- 
lich verschieden  betrachten,  und  es  ist  sicher,  dass  es  in  vielen  FälleD 
schwer  hält,  abgesehen  von  dem  Kohlenstoffgehalte,  aus  anderen  Charak- 
teren eine  allgemein  gültige  Begriffsbestimmung  organischer  Verbindun- 
gen zu  construiren.  So  wie  es  zuweilen  schwierig  ist  zu  entscheiden, 
ob  Thier  ob  Pflanze,  so  hält  es  auch  oft  schwer,  zu  sagen,  ob  eine 
Verbindung  zu  den  organischen  oder  zu  den  anorganischen  zu  zählen  ist. 
Die  Natur  duldet  auch  hier,  wie  überall,  keine  scharfen  Grenzen,  und 
bildet  Uebergänge,  zwiesclüächtige  Formen,  während  von  diesen  Ueber- 
gangspunkten  sich  entfernend  die  Individualität  der  Stoffe  immer  schär- 
fer sich  ausprägt. 

Es  ist  deshalb  zu  weit  gegangen,  wenn  man,  weil  sich  ganz  allge- 
mein gültige  und  durchgreifende  Unterschiede  zwischen  organischen  und 
anorganischen  Verbindungen  nicht  überall  geben  lassen,  jeden  Unter- 
schied überhaupt  läugnet. 

Die  Charaktere,  welche  man  als  den  organischen  Verbindungen 
oSl^whM  eigenthümliche  anzuführen  pflegt,  sind  es  allerdings  nicht  in  dem  Sinne, 
verbin-  ^j^gg  ^us  dem  Fehlen  des  einen  oder  anderen  die  Frage:  ob  organisch^ 
ob  anorganisch  immer  zu  entscheiden  wäre,  allein  ihre  Gesammtheit 
giebt  ein  Bild  von  der  Wesenheit  der  ausgeprägteren  Formen,  sie  lässt 
den  Unterschied  in  dem  Typus  und  Verhalten  in  den  allgemeinsten  Um- 
rissen hervortreten. 

Das  was  sich  nun  im  Allgemeinen  zur  Charakteristik  in  dem  soeben 
angedeuteten  Sinne  anführen  Hesse,  wäre  etwa  Folgendes: 
Sieenthai-  I^ie    Organischen   Verbindungen    enthalten    ihre    Bestandtheile    fast 

Bi°iwmte      immer   zu  mehreren   Aequivalenten,   in  multiplen   Verhältnissen.     So   ist 
fast  immer    ]jeine  Organische  Verbindung  bekannt ,   welche  weniger  wie  2  Aeq.  Koh- 
ofi  Tieien   *  leustoff  enthielte,  dagegen  kennt  man  solche,  welche  54,  60  und  mehr  Kohlen- 
leni^r        stoff-Aequivalente  enthalten.  Auch  die  übrigen  Elemente  treten  in  organi- 
schen Verbindungen  meist  zu  mehreren  Aequivalenten  auf.    So  ist  z.  B. 
die  Formel  des  Traubenzuckers  C13  H]sO]3,  d.  h.  ein  Aequivalent  dessel- 
ben enthält  je  zwölf  Kohlenstoff- ,  Wasserstoff-  und  Sauerstoffaquivalente. 
Die  Formel   der   Melissinsäure ,    eines  Bestandtheiles    des    Wachses,    ist 
Ceo  Hgo  O4,  ein  Aequivalent  derselben  enthält  sonach  sechzig  Kohlenstoff-, 
sechzig  Wasserstoff-  und  vier  Sauerstoffäquivalente. 

Man  hat  bestreiten  wollen,  dass  diese  Zusammensetzungsweise*  der 
organischen  Verbindungen  für  selbe  charakteristisch  sei,  und  hat  hervor- 
gehoben, dass  die  einfachsten  Körper  organischer  Natur  gerade  so  viel 
oder  sogar  weniger  Elemente  enthalten,  wie  die  complicirteren  anorgani- 
schen Verbindungen.  Das  ist  richtig,  so  ist  die  Formel  der  Ameisen- 
säure Cs  H3  O4,  jene  des  Ammoniakalauns,  einer  anorganischen  Verbindung, 
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dagegen  Al,S4H,804oN  =  AI3  O3  .  3  SO^,  NH4O,  SO3  .  24110;  allein 
ebenso  richtig  ist  es,  dass  alle  höheren  organischen Yerbindangen durch« 
weg  durch  ihre  complexe  Zusammensetzung  ausgezeichnet  sind,  wahrend 
Einfachheit  der  Zusammensetzung  hei  den  anorganischen  Yerhindungen 
die  Regel  ist 

Keine  organische  Verbindung  enthält,  wie  bereits  erwähnt,  weniger  Keine  or- 
wie  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff,  keine,  deren  Formel  genau  ermittelt  Verbindung 
ist,    eine   ungerade   Zahl  von  Eohlenstofiaquivalenten ,    dieselbe    beträgt  ^ger  wie  2 
also  stets  x  2,  sie  ist  ein  Multiplum  von  zwei.  itustoff,^^ 

Das  Aequiyalent  des  Kohlenstoffs  wird  bekanntlich  =  6  angenom-  ^  ^^  ^^ 
men:  da  aber  der  Kohlenstoff  in  organischen  Verbindungen  immer  zu  je  *»«'  »1."  ^as 
2  Aequivalenten  auftritt,  so  kann  man  auch  wohl  sagen,  das  Aequiva-  Aequivaient 
lent  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Verbindungen  sei  r-^  12,  lenstoff« 
oder    das    organische    Aequivaient   desselben    sei    ein    Doppeläquivalent.  ^^S^f^ 
'Dem  entsprechend  geben   mehrere  Chemiker  dem  Kohlenstoff  in  organi- 
schen Verbindungen   das  Symbol  G,  in  welchem   der  horizontale  Strich 
ein  Doppeläquivalent  andeuten  soll.    G  ut  demnach  =12  Gewichtst hei- 
len (H  =  1  gesetzt)  oder  zwei  gewöhnlichen  Aequivalenten. 

Diejenigen  Chemiker,  welche  von  einem  Gegensatze  von  organischen 
and  anorganischen  Verbindungen  nichts  wissen  wollen,  und  die  orjfani- 
sehen  Verbindungen  einfach  als  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  definiren,  , 
müssen  eonsequenter  Weise  die  wenigen  gewöhnlich  in  der  anorganischen 
Chemie  abgehandelten  Kohlenstoffverbindungen  ebenfalls  in  der  organi- 
schen Chemie  abhandeln.  Dem  steht  auch  in  der  That  ein  erhebliches 
Bedenken  nicht  im  Wege.  Wir  werden  später  sehen,  dass  Sumpfgas 
und  Ölbildendes  Gas  ganz  entschieden  zu  den  organischen  Verbindungen 
gehören,  und  es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  dass  diu'ch  die  neueren  Unter* 
ffachnogen  es  sehr  wahrscheinlich  geworden  ist,  dass  die  Formel  derjeni- 
gen Kohlenstoffverbindungen,   welche  nach   der  bisherigen  Ansicht  nur 

1  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten  sollten,  verdoppelt  werden  müsse,  dass  da- 
her die  Kohlensäure  C2O4,  das  Kohlenoxyd  C^  0.;,  das  Kohlensulfid  C2  S4 
md  das  Chlorkohlenoxyd  C3  0^  CI2  sei.  Gewinnt  diese  Ansicht  allge- 
mein Geltung,  dann  giebt  es  nur  ein  Kohlenstoffaquivalent,  welches  dop- 
pelt so  gross  wie  das  bisherige,  nämlich  =  12  ist,  und  alle  Kohlenstoff- 
Terhindnngen   enthalten  im    Sinne   der    älteren    Anschauung    mindestens 

2  Aeq.  Kohlenstoff.  Doch  ist  über  diesen»  Punkt  unter  den  Chemikern 
nodi  keine  volle  Ueberein Stimmung  erzielt. 

Auch  der  Sauerstoff  und  der  Schwefel  scheinen  in  organischen  Ver- 
hrndiingen  nur  in  paaren  Aequivalentzahlen  aufzutreten,  und  es  ist  fer- 
ner bemerkenswerth,  dass  wenn  dieses  Gesetz  auch  für  die  übrigen  in 
organischen  Verbindungen  vorkommenden  Elemente  nicht  gilt,  doch  die 
Simme  ihrer  Aequivalente  meist  eine  gerade  Zahl  darstellt.  So  ist  die 
Fomiel  der  Hippursfture 
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jene  des  Nicotins    Cjo  H7  N 

jene  des  Leucins     C19H18NO4 

u.  s.  w. 

Bereits  weiter  oben  wurde  auseinandergesetzt,  dass  wir  zahlreiche 
organische  Verbindungen  künstlich  darstellen  können,  und  wir  vermögen 
in  der  That  auch  natürlich  vorkommende,  zunächst  durch  den  Lebens- 
process  erzeugte  oft  auf  mehrfache  Weise  in  unseren  Laboratorien  künst- 
lich zu  erzeugen,  ja  wir  können  selbst  aus  rein  anorganischen  StofiEeo 
organische  darstellen.  Allein  bis  vor  Kurzem  war  kein  Beispiel  bekannt, 
dass  man  eine  organische  Verbindung  unmittelbar  aus  ihren  im 
freien  Zustande  zusammengebrachten  Grundstoffen  dargestellt  hätte. 
Da  wir  nun  z.  B.  Schwefelverbindungen  der  Metalle,  Chlorverbindungen 
der  Metalle,  Verbindungen  der  Salzbildner  mit  gewissen  Metalloiden,  end- 
lich viele  Oxyde  unmittelbar  aus  ihren  Bestandtheilen  willkührlich  er- 
zeugen können,  indem  wir  die  betrefiPenden  Elemente  ohne  weitere  Ver- 
mittelung  bei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  auf  einander 
einwirken  lassen,  so  sah  man  es  als  ein  charakteristisches  Merkmal  orga- 
nischer Verbindungen  an,  dass  sie  sich  unmittelbar  aus  ihren  Elementen 
nicht  darstellen  lassen.  Allein  dieses  Merkmal  hat  aufgehört  ein  solches 
zu  sein.  In  jüngster  Zeit  hat  man  nicht  nur  organische  Verbindungen  aas 
rein  anorganischen  Stoffen  mehrfach  erhalten,  sondern  es  ist  auch  gelan- 
gen, Kohlenstoff  (als  Gaskohle)  und  Wasserstoff  direct  unter  der  Einwir- 
kung des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Acetylen:  einer  unzweifelhaft 
organischen  Verbindung  zu  vereinigen.  Allerdings  sind  es  nur  verhält- 
nissmässig  einfach  constituirte  Verbindungen ,  die  man  bisher  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  anorganischen  Materien  dargestellt  hat,  allein 
das  entkräftet  nicht  die  Wahrheit  des  Satzes,  dass  eine  Synthese  organi- 
scher Verbindungen  aus  ihren  anorganischen  Elementen  möglich  ist. 
Uebrigens  sind  auch  viele  anorganische  Stoffe  direct  aus  ihren  Elementen 
nicht  darstellbar,  sondern  werden  nur  durch  Wechselzersetzung,  oder  in- 
dem man  die  Elemente  in  StcUu  nascendi  auf  einander  wirken  läset, 
erhalten. 

Als  eine  weitere  Eigenthümliohkeit  organischer  Verbindungen  hat 
man  ihre  geringe  Beständigkeit,  ihre  leichte  Zersetz  barkeit  angeführt, 
was  man  auch  wohl  einen  labilen  Schwerpunkt  ihrer  Bestandthoile  nannte. 
In  der  That  zersetzen  sich  viele  organische  Verbindungen  sehr  leicht,  ja 
manche  scheinbar  ohne  alle  äussere  Einwirkung;  Gährung,  Fäulnias, 
Schimmelbildung  ,  Verwesung  sind  Beispiele  derartiger  sogenannter  frei- 
williger Zersetzungen  organischer  Stoffe.  Ebenso  werden  organische 
Verbindungen  in  der  Hegel  auch  viel  leichter  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  zeisetzt,  als  dieses  bei  anorganischen  Verbindungen  der 
Fall    zu   sein    pflegt.      Sehr    viele    organische    Verbindungen    zersetzen 
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BÖck  schon  hei  einer  Temperatur  von  120  —  130®.  Die  leichte  Zer- 
seUharkeit  vieler  organischer  Verbindungen  ist  am  Ende  auch  Ursache, 
dass  wir  durch  Behandlung  der  natürlich  vorkommenden  organischen 
Stoffs  mit  den  verschiedensten  Reagentien  eine  so  grosse  Zahl  neuer  or* 
ganiacher 'Verbindungen  darstellen  können. 

Andererseits  aber  darf  nicht  verschwiegen  werden ,  dass  auch  viele 
anorganische  Verbindungen  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  wir  erinnern  nur 
an  den  Cfalorstickstoff,  Jodstickstoff,  die  Oxyde  des  Chlors,  Stickstoffs  und 
der  edlen  Metalle,  die  Stickstoffmetalle  u.  a.  m. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  ist  daher  wohl  eine  Eigenschaft  vieler 
organischer  Verbindungen,  keineswegs  aber  eine  ausschliessliche 
charakteristische  Eigenthüralichkeit  derselben. 

Nach  dem  Angeführten  kann  es  nicht  geläugnet  werden,  dass  der  Eoh- 
lenstoffgehalt  und  die  aus  dem  Kohlenstoffgehalt^  als  Consequenz  folgende 
Verbrennlichkeit  der  organischen  Verbindungen,  insofern  die 
Verbindungen  den  Kohlenstoff  nicht  bereits  verbrannt  enthalten,  wie 
in  der  Koblens&ure  und  den  kohlensauren  Salzen  —  das  einzige  allge- 
mein galtige  und  durchgreifende  Unterscheidungsmoment  darstellen,  und 
dass  man  also  die  organischen  Verbindungen  mit  gutem  Rechte  als  Koh- 
lenstoffverbindungen definiren  kann.  Allein  es  w&re  ungerecht,  in  Abrede 
skeQen  zu  wollen,  dass  diesen  Kohlenstoffverbindungen  ein  Typus  aufge- 
drückt sei,  der  um  so  deutlicher  hervortritt,  je  complexer  ihre  Zusam- 
mensetaiing  ist,  und  um  so  mehr  verblasst,.  je  einfacher  sie  wird. 

Den  organischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  welche  unmittel- 
bare Bestandtheile  der  thierischen  Gewebe  sind,  fehlt  kein  einziges  der 
Merkmale,  die  man  als  für  organische  Verbindungen  charakteristisch  an- 
zuführen pflegt  Sie  enthalten  ihre  Bestandtheile  zu  mehreren,  ja  vielen 
Aequivalenten ,  sie  Hessen  sich  bisher  unmittelbar  aus  ihren  Elementen 
nicht  künstlich  darstellen,  und  sie  sind  endlich  sehr  leicht  zersetzbar.  Bei 
vielen  anderen  einfacher  constituirten  Verbindungen  fehlen  allerdings  ein- 
zelne dieser  Merkmale,  und  dieselben  können  daher  wohl  zur  Erläute- 
nmg  der  Eigenschaften  ausgeprägterer  Formen,  nicht  aber  zur  Durch- 
fahrung von  Fundamentalunterscheidungen  dienen. 

Die  organische  Chemie  wäre  sonach  die  Chemie  der  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs.  Wollte  man  streng  systematisch  verfahren,  so 
mösste  man  alle  organischeu  Verbindungen  beim  Kohlenstoff  abhandeln^ 
vnd  es  gäbe  dann  nur  eine  Chemie.  Es  geschieht  wie  bereits  im  ersten 
Bande  dieses  Werkes  angeführt  wurde,  nur  aus  Zweckmässigkeitsgründen, 
wenn  man  die  Chemie  in  zwei  Hauptabschnitte  theilt:  in  eine  unorgani- 
Khe  und  eine  organische  Chemie. 

Letztere  ist  wieder  allgemeine  theoretische  organische  Che-  BintheUan« 
mie,  and  angewandte.     Da  viele  organische  Verbindungen  Bestand- ^f^^^ 
tfaeile  der  Pflanzen  und  Thiere  sind,    hier  durch  den  Lebensprocess  er-  <^i>«°^ 
leagt  werden,  und   im  Organismus   vielfach  ineinander*  übergehen,  da 
eine  der  wichtigsten  vitalen  Functionen:  der  Stoffwechsel,  sich  vielfach 
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auf  chemische  Umsetzungen  organischer  Yerbindnngen  zurückführen  läast: 
Umsetzungen,  die  häuüg  identisch  sind,  oder  ähnlich  mit  denjenigen,  die 
wir  in  diesen  organischen  Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervor- 
rufen können,  so  hat  das  Stttdium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismus  vorkommenden  organischen  Verbindungen  und  ihrer  Meta^ 
morphosen  ein  bestimmtes  physiologisches  Interesse.  Hieraus  ergiebt  sich 
eine  Eintheilung  der  angewandten  organischen  Chemie  in  Phytochemie 
oder  Pflanzenchemie  und  Zoochemie  oder  Thierchemie.  Sie 
beide:  die  Phytochemie  und  Zoochemie,  sind  noth wendige  Prämissen  der 
physiologischen  Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die  chemischen 
Metamorphosen  des  Stoffes  in  den  lebenden  Organismen  zu  verfolgen  und 
nachzuweisen. 

Bestandtheile  der  omanischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Bestandtheile  organischer  Verbindungen  im  engeren 
Sinne  dagegen  sind,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  nur  ftinf  Grund- 
stoffe: Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Einige  organische  Verbindungen  bestehen  nur  aus  zweien  dieser 
Grundstoffe,  andere  aus  dreien,  wieder  andere  aus  vieren,  und  einige  end- 
lich aus  allen  fünf. 

Die  Anordnung  der  Elemente  in  organischen  Verbindungen  macht 
nachstehendes  Schema  anschaulich. 

Die  organischen  Verbindungen  bestehen  aus: 

Kohlenstoff  ]  Kohlenstoff  1   Kohlenstoff 
Sauerstoff    j  Wasserstoff  J     Stickstoff 

Kohlenstoff  ]  Kohlenstoff  \   Kohlenstoff  | 

Wasserstoff  [    Stickstoff    i    Stickstoff    | 

Sauerstoff  i     Sauerstoff  J  Wasserstoff  j 


Kohlenstoff  \  Kohlenstoff 
Wasserstoff  >  Wasserstoff 
Schwefel      J     Stickstoff 
Sauerstoff 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 


Kohlenstoffi 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Schwefel 


Die  organischen  Verbindungen  sind  daher  binär,  tern&r,  quatern&r 
oder  quintär  zusammengesetzt. 

Constitution  der  organischen  Verbindungen. 

Bevor  wir  die  Theorien,  welche  über  die  Constituition  der  organi- 
schen Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins 
Auge  fassen,  erücheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  ch&> 
mischer  Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern. 


Emirfrlsehe 
Formeln 
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Die  Chemiker  sind  übereingekommen ,  die  durch  die  Analyse  chemi-  Wm  m- 
«her  Yerbindongen  erhaltenen  Resultate,  insofern  die  Analyse  das  Ge-  anter  eh«- 
viehtsverhältniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine  quantitative  ütitution?^' 
v«r,  nicht  in    procentischen    Gewichtszahlen,    sondern    in    sogenannten 
Fonneln  darsostellen ,  einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quantitativen  Zu- 
sammensetsung,  basirt  auf  die  Theorie  der  Mischungsgewichte  oder  Aequi- 
Talenie,  und  in  Symbolen  die  relative  Zahl  der  Mischungsgewichte    der 
Btttandtheile,  das  relative  Gewichtsverhftltniss  derselben  ausdrückend. 

Wenn  wir  z.  B.  das  schwefelsaure  Kali  analysiren,  so  finden  wir, 
dass  in  100  Theilen  desselben  44,9  Gewichtstheile  Kalium,  18,4  Ge- 
wichtstheile  Schwefel,  und  36,7  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind, 
üieraus  berechnet  sich  die  empirische  Formel 

KSO4 
ein  Ausdruck,  der  sagt,  dass  auf  39,2  Gewichtsthle.  oder  1  Aeq.  Kalium 
32  Gewichtsthle.  oder   4  Aeq.  Sauerstoff,    und  16   Gewichtstheile  oder 
1  Aeq.  Schwefel  im  schwefelsauren  Kali  enthalten  sind. 

Dies  ist  ein&ch  das  Resultat  der  Analyse ,  es  ist  Thatsache.  .  Durch 
die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
balten wir  keinen  Aufschluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  Elemente 
im  sdiwefelsanren  Kali  gruppirt  oder  gelagert  sind,  ob  in  einem  Mole» 
kdle  oder  Atom  schwefelsauren  Kalis  1  Atom  Kalium,  1  Atom  Schwefel 
und  4  Atome  Sauerstoff  einfach  nebeneinander  oder  übereinander  gelagert 
Bind,  oder  ob  darin  eine  bestimmte  Lagerung  der  einzelnen  Atome  in  der 
Weise  gegeben  ist,  dass  zwei  nähere  Atomgrappen  mit  einander  vereinigt 
nnd.  Dies  wird  in  der  That  durch  die  Bildungsweise  und  das  Verhalten 
des  schwefelsauren  Kalis  sehr  wahrscheinlich.  Wir  erhalten  das  schwe- 
felsaare  Kali,  indem  wir  die  Atomgrappe  SO3,  d.  h.  Schwefelsäure,  aof 
die  Atomgruppe  K  0  =  Kaliumozyd  als  Hydrate  einwirken  lassen ,  und 
xwar  auf  directe,  oder  indirecte  Weise  durch  reciproke  Affinität;  wir  kön- 
nen femer  das  schwefelsaure  Kali  in  Schwefelsäure  und  in  Kali  wieder 
Kriegen,  es  zerftUt  in  diese  beiden  Atomgruppen  durch  Einwirkungen 
der  verschiedensten  Art.  Dies  veranlasst  uns  anzonehmen,  dass  im  schwe- 
MsaorenKali  zwei  nähere  Atomgruppen  mit  einander  durch  Affinität  ver- 
bunden sind:  die  Schwefelsäure,  SOg,  und  das  Kaliumozyd,  KO,  und  wir 
driidcen  dies  aus  dnrch  die  rationelle  Formel: 

KOfSOg  BatioDell« 

In  derselben  Weise  verwandeln  wir  die   aus  der  Analyse   des   sal-    ^™* 
pstorsauren  Eisenozyds  abgeleitete  empirische  Formel 

Fe,  N,  0,8 
in  die  rationelle 

Fe,0„3N05 
veiche  ausdruckt,  dass  wir  uns  im  salpetersauren  Eisenoxyd  die  Atomgruppe 
FsiOg  mit  der  Atomgruppe  oder  resp.  drei  Atomgruppen:  3  N  0^  vereinigt 
<iMkeii,  welche  sonach  eine  Anschauung  giebt  von  der  wahrscheinlichen 
Lsgcmng  oder  Gmppirung  der  Atome  im  salpetersauren  Eisenoxyd. 
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Ks  sind 
über  üie 
chemische 
Gonstitation 


organischen 
Verbindung 
verschie- 
dene An- 
Bchaunngen 
möglich. 


Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschauung  ,  die  wir  uns  über  die  Lagerung  der  Atome,  über  die  Grup- 
pirung  derselben  in  einem  zusammengesetzten  Molekül  einer  chemischen 
Verbindung  zunächst  aus  ihrer  Bildungsweise ,  ihrem  Verhalten  und  ih- 
ren Umsetzungen  gebildet  haben:  mit  anderen  Worten  über  ihre  che- 
mische Constitution. 

Es  muss  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  bei  allen  Untersuchun- 
gen über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
nen Thatsachen  bereits  überschritten,  und  das  der  Hypothesen  betreten  ist. 
Denn  die  Lagerung  der  Atome  in  einer  Verbindung  kann  man  weder 
sehen,  noch  in  irgend  einer  anderen  Weise  mit  mathematischer  Bestimmt- 
heit ermitteln.  Thatsache  ist  es,  dass  wir  schwefelsaures  Kali  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kali,  dass  Schwefelsäure  und 
Kali  zu  jener  Verbindung,  die  wir  schwefelsaures  Kali  nennen,  zusam- 
mentreten ;  Thatsache  ist  es  femer ,  dass  wir  aus  ihr  Schwefelsäure  und 
Kali  wieder  erhalten  können,  allein  ob  diese  beiden  Atomgruppen  darin 
wirklich  noch  so  gelagert  sind,  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  ent- 
scheiden, lässt  sich  so  wenig  entscheiden,  dass  selbst  über  die  Constitu- 
tion dieser  verhältnissmässig  so  einfachen  Verbindung  zwei  verschiedene 
Anschauungen  bestehen.  Während  die  Einen  die  rationelle  Formel  des 
schwefelsauren  Kalis 

KO.SOa 
schreiben,  schreiben  sie  die  Anhänger  der  Wassorstoffsäurentheorie 

K,S04 
und  nehmen  demnach  eine  ganz  andere  Gruppirung  der  Atome  an.    Bil- 
dung und  Verhalten  der  Verbindung  stimmt  ebenso  gut  mit  dieser  Formel 
wie  mit  der  ersten: 

H,S04  +  KO     geben  K,  SO4  +  HO, 
und  K,S04  -f  ßaCl  geben  BaS04  +  KCl 
u.  s.  w. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypo- 
these in  sich  scliliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung, 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben 
werden  kann,  noch  nicht  vollkommen  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn 
sie  Werth  hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation,  sondern  stets 
aus  der  Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildungs weise 
der  betrefiFenden  Verbindung  abgeleitet,  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemische 
Verhalten  derselben. 

Was  nun  die  Constitution  organischer  Verbindungen  in  der  soeben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen  For- 
meln ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anorgani* 
sehen  Verbindungen,  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich  noch 
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weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  chemische 
Constitotion  oder  die  LAgemng  der  Atome  bei  Seite  schieben,  denn  die 
ZosammenBetBung  gewisser  organischer  Verbindungen  uöthigt  uns,  eine 
▼enehiedene  Lagerung  ihrer  Atome  anzunehmen  und  einen  Ausdruck  da- 
für zu  snchen. 

Es  giebt  nämlich  viele  organische  Verbindungen ,  welche  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in  glei- 
chem Gewichts  Verhältnisse  enthalten,  und  för  welche  daher  die  gleiche 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  und  die  demungeachtet  in 
ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit  einem 
Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man, im  Allgemeinen  isomere  (von  itomone. 
i^oiiaQijgj  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe, 
anzonebmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
menaetauDg  insofern  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen,  als  sie 
Hultipln  von  einander  sind,  oder  sich  durch  Multiplication  mit  einer  gan- 
zen Zahl  von  einer  einfacheren  Formel   ableiten    lassen,  so    nennt  man 

sie  polymer.  Polymerie. 

60  besitzen  z.  B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung,  beide  enthalten  in  100  Theilen  54,6  Gewichtsthle. 
Kohlenstoff,  9,1  Gewichtsthle.  Wasserstoff  und  36,3  Gewichtsthle.  Sauer^ 
Stoff,  für  beide  liesse  sich  daher  die  empirische  Formel  C4  H4  O2  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sic^,  dass  das  Aequi- 
valent  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  andern,  dass  also  in 
einem  Aequivalent  des  einen  noch  einmal  so  viel  Aequtvalente  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind ,  wie  in  dem  des  andern. 
In  der  That  geben  wir  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C4  H4  O2, 
dem  Eflsigäther  die  Formel  Gg  Hg  O4.  Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 
Ebenso  sind:         Methylen  .    .    .    C2  H.j, 

Oelbildendes  Gas  C4  H4, 

Propylen  .    .    .    C«  Hg, 

Butylen     .    .    .    Cg  Hg, 

Amylen     .     .    .    CioHjo 
polymere  Körper.    Ihre  Formeln  sind  Multipla  von  der  einfacheren  For- 
mel C,  H,. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
AeqniYBleiit  gleich  gross  ist,  bleibt  uns,  wenn  wir  der  Zusammensetzung 
einen  Einflnss  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  einer 
Terbindong  zugestehen  wollen,  was  als  ein  unabweisbares  Postulat  er- 
adieini,  nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die  Lagerung  der  Atome  in 
den  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  sei,  dass  sie  von  einander 
ibwächende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fällen  läset  sich 
dies  in  der  That  nachweisen. 

80  sind   das   ameisensaure  Aethylozyd  und  das  essigsaure  Methyl- 
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oxyd  zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  ZuBammensetzang  and  glei- 
cher empirischer  Formel.  Daa  Verhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie 
beide  eine  verschiedene  Gruppirung  ihrer  Atome  haben,  dass  sie,  wie  man 
sich  auch  ausdrücken  kann,  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch:  C^  H^.  O4.  Die 
rationelle  Formel  aber  des  ameisensauren  Aethyloxyds  kann  folgender- 
maassen  ausgedrückt  werden :  ü^  H5  0,  C2  H  O3,  jene  des  essigsauren  Me- 
thyloxyds dagegen:    Cj  H3  0,  C4  Hs  O3,  oder  schematisch: 

Ameiseneaures  Aethyloxyd  Essigsaures  Methyloxyd 

C4  H5  0  =  Aethyloxyd  C^  H3  0  =  Methyloxyd 

Cj  H  03=  Ameisensäure  C4  H3  O3  =  Essigsäure 


Cg  He  O4.  C^  Hß  O4. 

Das    ameisenaaure    Aethyloxyd    enthält    die   näheren    Atomgruppen 
C4  H5  0  und  C2  H  Og ,    das    essigsaure  Methyloxyd  davon   verschiedene, 
nämlich  Cj  H3  0  und  C4  Hs  O3. 
Metamerie.  Diese  Art  isomerer  Körper,  bei  welcher  eine  verschiedene  Lagerung 

der  Atome  gegeben  ist,  nennt  man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  ratio- 
nellen Formeln  verschiedene  sind,  nicht  bestehen,  welche  Verschiedenheit 
der  Anschauung  auch  über  den  richtigen  Ausdruck  derselben  beste- 
hen mag,  in  anderen  Fällen  fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für 
die  Aufstellung  rationeller  Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isomerie 
so  lange  unerklärt,  bis  solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  So  ist  die 
empirische  Formel  nachstehender  organischer  Verbindungen  die  gleiche: 

Dextrin     | 

Amylon      >  C12  H,o  O^o, 

Cellulose  J 

während  ihre  Eigenschaften  wesentlich  verschiedene  sind.  Wir  ahnen, 
dass  die  Lagerung  der  Atome  bei  den  einzelnen  eine  verschiedene  sei, 
allein  wir  haben  dafür  keine  Beweise.  Solche  Körper  nennt  man  iso- 
mere im  engeren  Sinne,  allein  überall  wohl  wird  sich  mit  der  Zeit  eine 
derartige  Isomerie  in  Polymerie  oder  Metamerie  auflösen,  und  gerade 
diese  Fälle  machen  es  am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann 
kennen,  wenn  wir  eine  rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen, 
wenn  wir  seine  chemische  Constitution  erforscht  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution  chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.  So  liegt  allen  bisher  üblichen  Formeln 
i^en^For-  ^^^  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  Grunde.  Wir 
mein  der  an-  denken  uns  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Verbindungen  immer 
Chemie  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation  entweder  einfacher  chemischer 
dnaUstiBohe  Individuen,  der  Grundstoffe ,  oder  je  zweier  vereinigter  Gruppen  solcher 
Gm^'"     Individuen,  und  auf  gleiche  Weise  deuten  wir  uns  auch  alle  Umsetzungen« 
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So  ist  im  Kaliumoxyd  K  mit  0  verbunden, 

im  Wasser  H  mit  0  verbundent 

dagegen  in  der  Schwefelsäure  vereinigen  sich 

S  mit  Os, 
es  verbindet  sich   also    hier  eine   Atomgruppe    des    einen   Elements: 
des  Sauerstofis,  mit  einem  Atom  des  anderen.    Im  Eisenoxyd  sind 

Fcj  mit  O3  vereinigt. 
In  den  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  Atomgruppe  mit  Atomgruppe: 

K  0      mit  S  0» 
FejO»  mitSNOj 
AL  O3  mit  3  H  0, 
ia  den  sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  findet  ein  ähnliches  Verhältniss 
Btoit,  so  betrachtet  man  das    saure  schwefelsaure  Kali  als  eine  Yerbin- 
dong  von  KO,  S  Og  mit  S  Oy,  H  0, 

äen  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

AUOs.SSOa  mitKO,SOa 
u.  s.  w. 

Immer  nehmen  wir  also  in  den  anorganischen  Verbindungen  nach 
der  herrschenden  Anschauungsweise  zwei  nähere Bestandtheile  an,  welche 
entweder  einfach,  oder  selbst  Verbindungen  sind.  Wir  unterscheiden  in 
diesem  Sinne  Verbindungen  erster,  zweiter  und  dritter  Ordnung. 

Das  dualistische  System  hat  sich  in  der  anorganischen  Chemie 
darcbgreifende  Geltung  verschsfft,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass 
es,  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  consequent 
dorchgefilhrt,  beinahe  alle  Erscheinungen  in  befriedigender  Weise  erklärt. 
Aach  sind  die  Angriffe,  welche  in  jüngster  Zeit  gegen  dieses  System  von 
einzelnen  Seiten  gerichtet  wurden,  im  Ganzen  ziemlich  schüchtern  gewesen 
und  haben  nicht  vermocht,  die  Herrschaft  desselben  ernstlich  zu  gefährden. 

Wesentlich  verschieden  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse  in  der 
organischen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Constitution  organischer  Ver- 
biodongen  noch  nie  eine  solche  Uebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt, 
vie  sie  in  dem  dualistischen  System  in  der  anorganischen  Chemie  ihren 
Ausdruck  findet.  Der  Grund  ist  unschwer  einzusehen.  Er  liegt  in  der 
bis  vor  nicht  langer  Zeit  verhältnissmässig  geringeren  Ausbildung  der  or- 
gsnischen  Chemie,  die,  eine  junge  Wissenschaft,  erst  in  den  letzten  zwei 
bis  drei  Decennien  des  laufenden  Jahrhunderts  eine  gewisse  Hohe  ihrer 
Entwickelnng  erreicht  hat,  er  liegt  aber  auch  in  der  schwierigen  Deutung 
der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickeiteren  Erscheinungen,  die 
nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung  auf  gleich  befriedigende  Weise  ge- 
statten. 

Die  wichtigsten  Theorieen,  welche  über  die  Constitution  organischer  wichtiger« 
Verbindungen    aufgestellt   wurden,  sind  die  Radicaltheorie    und  die  abe?di« 
Typentheorie.    Schliesst  sich  erstere  an  das  dualistische  System  der  o^jJ^ImSw" 
tnorganiscfaen  Chemie  an,  und  ist  sie  gleich  diesem  wesentlich  eine  dua-  verUndun- 
1  is ti s  c h e ,  so  ist  letztere  eine  u ni  t  ä r  e.   Radicaltheorie  und  Typentheorie 
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Btehen  insofern  im  innigsten-  Zusammenhange,  als  die  Ty{)entheorie  aas 
der  Radicaltheorie  herausgewachsen  ist,  sie  differiren  aher  in  der  Grund- 
anschauung üher  chemische  Constitution. 

Die  Radicaltheorie  versucht,  die  Constitution  organischer  Verhin* 
düngen  mit  jener  der  anorganischen  in  Einklang  zu  bringen,  sie  deutet  sie 
auf  dualistische  Weise  in  dem  oben  erläuterten  Sinne,  die  Typentheorie 
stellt  für  die  chemische  Constitution  organischer  Verbindungen  ganz  an- 
dere Normen  auf,  die,  als  allgemein  gültig  anerkannt,  zum  Sturze  des  dua- 
listischen Systems  auch  in  der  anorganischen  Chemie  filhren  müssten. 
Dem  aufmerksamen  Beobachter  kann  es  nicht  entgehen,  dass  die  Typen- 
theorie im  raschen  Vordringen  begriffen  ist  und  die  ihr  zu  Grunde  lie- 
genden Anschauungen  mehr  und  mehr  Geltung  erlangen ,  ja  dass  selbst 
ihre  früheren  heftigsten  Gegner  sie  nun  zum  Theil  wenngleich  in  anderer 
Form  adoptiren,  so  dass,  obgleich  der  Kampf  noch  nicht  ausgekämpft  ist, 
der  Sieg  der  Typen theorie  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  für 
die  nächste  Zukunft  so  gut  wie  entschieden  scheint. 

Auf  andere  ähnliche  Versuche,  die  organischen  Verbindungen  in  ihrer 
Constitution  auf  gewisse  Typen :  auf  Kohlensäure,  Kohlenoxid  u. a.  zurück- 
zuführen, werden  wir  erst  im  speciellen  Theile  dieses  Werkes  eingehen. 


Theorie  der  organischen  Radicale. 

Begriff  Unter  organischen  zusammengesetzten  Radicalen  versteht  man  Ver- 

Rldiclüe."'  bindungen  des  Kohlenstoffs,  die  sich  wie  Elemente  verhalten,  sich  mit 
letzteren  nach  Art  von  solchen  vereinigen,  in  chemischen  Verbindungen 
durch  Elemente  ersetzt  oder  vertreten  werden  können ,  die  aber  auch  un- 
ter sich  Verbindungen  eingehen  und  sich  gegenseitig  vertreten  können. 
Die  organischen  Radicale  sind  zusammengesetzte  Körper, 
die  sich  wie  einfache  verhalten. 
Hinweis  Wir  haben  bereits  in  der  anorganischen  Chemie  ein  zusammengesetz- 

Ammonium.  tes  Radical  kennen  gelernt :  das  Ammonium.  Obgleich  aus  N  H4  beste- 
hend, verhält  es  sich  doch  ganz  so  wie  ein  Metall ,  wie  ein  Element  So 
wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam,  in  seinen  Verbin- 
dungen zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den  Verbindungen  der 
Alkalimetalle,  und  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des  Kaliums  iso- 
morph; es  verbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  ganz  so  wie 
Kalium  oder  Natrium ,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Verbindungen  ver> 
treten.  Wenn  wir  das  Ammonium  kein  organisches  Radical  nennen,  so 
geschieht  es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlenstoff  enthält 

Ein  eingehenderes  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab, 
dass  in  vielen  derselben  eine  zusammengesetzte  Atomgruppe,  ein  zusam- 
mengesetzter Körper  als  näherer  Bestandtheil  angenommen  werden  könne, 
der  in  seinen  Verbindungsverhältnissen  sich  ganz  wie  die  Elemente  ver- 
hält und  wie  diese  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  übertragen  wer- 
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den  kann,  das8  sie  als  Verbindungen  von  organischen  Radicalen  mit 
Sauerstofi^  Schwefel ,  Wasserstoff,  anderen  Elementen  oder  anderen  orga- 
oischen  Radicalen  betrachtet  werden  können. 

So  wie  demnach  in  den  anorganischen  Verbindungen  zunächst  Ele- 
mente mit  Elementen  verbunden  wären,  so  wären  in  den  organischen 
Verbindungen  zusammengesetzte  Radicale  mit  zusammengesetzten  Radi- 
calen oder  mit  Elementen  vereinigt. 

Von  dem  Standpunkte  der  Radicaltheorie  wäre  sonach  die  organi- 
BcbeChemie  zu  definiren  als  Chemie  der  zusammengesetzten  orga- 
nischen- Radicale. 

Die  Radicaltheorie  denkt  sich   die  Constitution  organischer   Verbin-  Die  BmU- 
dangen  von  jener  der  anorganischen  nur  darin  verschieden,  dass  dort  zu-  fasst  die 
nengesetzto  Körper  sich  wie  die  Elemente  in  letzteren  verhalten.  Die  vJ?bSidin° 


Art  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomgruppen  ist  aber  nach  dieser  J^  S!ot-* 
Theorie  eine  vollkommen  analoge  dualistische.      Nachstehende  Beispiele  ?"5j|2i^. 
werden  dies    versinnlichen.      In    einer  Reihe    organischer   Verbindungen  «ober  Weise 
kann  ein  zusammengesetztes  Radical  angenommen  werden,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel  C4H5  ausgedrückt  wird.  Dieses  Radical  hat 
den  Namen    Aethyl    erhalten.      In    seinen  Verbindungen   zeigt  es   die 
grösste  Analogie  mit  denen  des  Kaliums ;  es  ist  ein  metall ähnliches  Radi- 
cal Nachstehendes  Schema,  in  welchem  wir  der  Kürze  halber  dem  Aethyl 
das  Symbol  Ae  geben,  macht  dies  anschaulich. 

Kalium  =  E 

KO =  Kaliumoxyd 

KO,  HO =  Kalihydrat 

KO,  SOb =  Schwefelsaures  Kali 

KO,  SO3  .  HO,  SOs  .    .    .    t=  Saures  schwefelsaures  Kali 

KCl =  Chlorkalium 

KBr =  Bromkalium 

KS =  Schwefelkalium 

KS,  HS =  Kaliumsulfhydrat 

u.  s.  w. 

Aethyl  =r  Ae  =  C4II5 

AeO =  Aethyloxyd 

AeO,HO    ......    .    =  Aethyloxydhydrat 

AeO,  SO3 =  Schwefelsaures  Aethyloxyd 

AeO,  SOg  .  HO,  SOs'.    *    =^  Saures  schwefelsaures  Aethyloxyd 

AeCl =  Chloraihyl 

AeBr =  Bromäthyl 

AeS =  Schwefeläthyl 

AeS,  HS =  Aethylsulfhydrat 

u.  s.  -w, 

Ae,  d.  b.  C4H5,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalium,  und  nach 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
in  ihrem  Typus  vollkommen  analog,  die  Bestandtheile  sind  hier  wie  dort 
gleich  gmppirt.  Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich 
die  vollständige  Uebereinstimmung.     Wenn  wir  Chloräthyl  unter  ge- 
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eigneten  Bedingungen  mit  Ealihydrat  zusammenbringen,  so  erhalten 
wir  Ghlorkalium  und  Aethyloxydhydrat,  was  wir  durch  folgende 
Formelgleichung  ausdrücken : 

AeCl  +  KOjHO  =  AeO,HO  -|-  KCl; 
es  kann  also   das  Aethyl  und  das  Kalium  in  Verbindungen  sich  ge- 
genseitig ersetzen. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  vollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  lässt  sich  der  Begriff  der  organischen 
Radicale  und  die  Uebereinstimmung  der  der  dualistischen  anorganischen 
und  der  der  Radicaltheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  tiurch  die 
Verbindungen  des  Cyans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliches  Radical ,  das  Cyan  aber  ver- 
hält sich  vollkommen  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor; 
es  ist  factisch  ein  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine  Wasser- 
stoffsäure,  mit  Metallen  Haloidsalze  und  kann  in  seinen  Verbindungen 
durch  andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste  Unter- 
schied des.  Cyans  von  den  anderen  Salzbildnem  besteht  eben  darin,  dass 
es  ein  zusammengesetzter,  aus  G2N  bestehender  Körper  ist,  während 
Chlor,  Brom  und  Jod  für  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  der 
Verbindungen  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich : 

Chlor  t=  Cl  Cyan  =  CgN  =  Cy 

H  Cl  .    .  =  Chlorwasserstofl  H  Cy  .    .  =  Cyanwasserstoff 

KCl  .    .  =  Chlorkalium  KCy  .    .  ==  c'yankalium 

NaCl    .  =  Chlornatriam  NaCy    .  =  Cyannatrium 

N  H4  Cl  =  Chlorammonium  N  II4  Cy  =  Cyanammonium 

Ni  Cl     .  =  Chlomickel  Ni  Cy  .  .  =  Cyannickel 

HgCl    .=  Quecksilberchlorid  Hg  Cy    .=  Quecksilbercyanid 

AUCI3  .  =  Chlorgold  AuCys  .  ■=  Cyangold 

u.  s.  w. 

Die  Verbindungen  des  Cyans  erleiden  Umsetzungen,  welche  denen 
der  Verbindungen  der  Salzbildner  vollkommen  analog  sind. 

Chlornatrium  und  Scbwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natron  und 
Chlorwasserstoff: 

NaCl  +  SOsHO  =  NaOjSO»  +  HCl. 

Cyannatrium  und  Schwefelsäurehydrat  geben  schwefelsaures  Natron  und 
Cyanwasserstoff : 

NaCy  +  SOgjHO  =  NaOjSOg  +  HCy. 

Cyankalium  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoff: 

KCy  +  HCl  =  KCl  +  HCy; 

es  können  sich  demnach  Chlor  und  Cyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 

vertreten. 

Wie  man  aus  diesen  und  den  weiter  oben  gegebenen  Beispielen  leicht 
erkennt,  ist  es  nicht  die  Zusammengesetztheit,  welche  das  Charakteristi- 
sehe  der  organischen  Radicale  darstellt,  sondern  nur  der  Umstand,  dass 
diese  zusammengesetzten  Körper  sich  wie  einfache  verhalten,  dass 
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sie  in  ihren  YerbhidungeQ  eine  den  Elementen  analoge  Stellung  einneh- 
loen,  und  in  der  That  sich  auch  nach  Aequi?aleoten  durch  Elemente  ver- 
treten lassen« 

Wenn  die  Radicaltheorie  in  den  organischen  Verbindungen  zuBam- 
mengesetzte  Radicale  als  nähere  Bestacdtheile  annimmt,  so  entsiebt  die 
Fnge,  inwiefern  eloe  derartige  Annaba:e  berechtigt  Ist;  es  ist  natürlich, 
dasB  man  fragen  wird,  wie  vie^e  orgauiscbe  P^dica^e  g^ebt  es,  oder  wie 
Tieie  sind  bekannt,  kennt  man  s^e  im  isolirten  Zustande,  so  wie  man  die 
Element«  kennt,  oder  beruht  ihre  Annahme  nur  auf  Conjecturen? 

Die  Antwort   auf  diese  Fragen  ist  folgende:    man  hat  in  der  That  Nur  wenige 
eine  Anzahl  organischer  Radicale  dargestellt,   allein  bevor  noch  ein  ein-  R^Sioato  ^ 
siges  im  iaolirten  Zustande  bekannt  war,  war  die  Theoi-ie  der  organischen  bekanntf*^ 
Radicale  bereits  imEnt^Jehea.  Das  im  isolirten  Zustande  1815  von  Gay-  ^^^gV^' 
LuBsac  dargestellte  Gyan  gab  das  erste  Beispiel  eines  isolirbaren  Radicals,  verbindun- 
und  ist  auch  heute  noch  einer  der  schlagendsten  Beweise  für  die  Existenz  Bchiossen. 
organischer  Radicale;   allein  v'ele  organische  Radicale,  die  man  annimmt, 
kennt  man  nicht  im  isolirten  Znstande,  man  hat  sie  nur  daraus  erschlos- 
seo,  dass  man  bei  Umsetzungen  orgaDiscb er  Verbindungen  eine  bestimmte 
Atomgruppe,  eben  das  Radical,  ungeändert  aus  einer  Verbindung  in  eine 
andere  überfuhren,  dass  man  mehrere  Verbindungen  dieser  selben  Atom- 
grappe  mit  verschiedenen  Elementen  darstellen  konnte,  oder  dass  man 
bei  yersehiedenen  Zersetzungen  organischer  Körper  immer  gewisse  gleich 
suammengesetzte  Reste  unaogegriffen  bleiben  sah. 

So  ist  das  A  ethyl  zwar  jetzt  im  isolirten  Zustande  bekannt,  allein  Ermnterang 
lange  bevor  dies  der  Fall  war,  war  es  schon  aus  seinen    Verbindungen  duroh  die 
erschlossen.    Das  Benzoyl,   C^HsOj,  ist  ein  Radical,  welches  bis  auf  derS^^yi? 
den  gegenwärtigen  Augenblick  noch  nicht  isolirt  ist  und  von  dem  es  sehr  g^^"*^"**" 
fraglich  ist,  ob  es  jemals  isolirt  werden  wird ;  demungeachtet  ist  es  gerade 
dieses  Radical,    welches,  von  Liebig  uod  Wöhler  bei  sehr    wichtigen 
folgenreichen   Untersuchungen   dieser  Chemiker  erschlossen,  am  meisten 
ZOT  Ausbildung  der  Radicaltheorie  beigetragen  hat. 

Das  Bittermandelöl,  C14  H^  O2,  kann  als  die  Wasserstoffverbin- 
dung des  Radicals  Benzoyl,  C14  H5  Oj^  angesehen  werden.  Demnach  wäre 
seine  rationelle  Formel 

Ci4  H5  O2,  H 

Indem    im  Bittermandelöl  der  Wasserstoff  durch  0,  Gl,  Cy,  S,  N  H2  er- 
setzt ist,  entstehen  die  Verbindungen 

Ci4  H5  Oj,  O  =  Benzoesäure 

C,«  H5  O2,  Cl         =  Benzoylchlorid 

Ci4H5  0j,Cy         =  Benzoylcyanid  =  CieH5N02,  empirische  Formel 

Ci4  Hj  0„  S  =  Benzoylsulfid 

C,4  H5  O2,  N  Ha    =  Benzoylamid     =  C,4  H7  N  O2,  empirische  Formel. 

T.  Qorvp-Beaanex,  Orguiisohe  Chemie,  2 
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In  allen  diesen  Verbindungen  sieht  man  demnach  die  Atomgruppe 
C]4  H5  O2  wiederkehren  und  gewissermassen  ein  Ganzes  für  sich  bilden. 
Sie  lässt  sich  aber  auch  als  solche  von  einer  Verbindung  in  eine  andere 
übertragen : 

CuHßOijCl    +     HO     =  Ha  +  Ci4Hß02,0 

Benzoylchlorid  +  Wasser  =  Chlorwasserstoff  +  Benzoesäure 
CiiHöOajCl    +  KS  =   Ci4H5  08,S   +         KCl 

Benzoylchlorid  -|-  Schwefelkalinm  =  Bensoylsulfid  H-  Chlorkalium 


ZuBammen- 
Betznng  deif 
organiBchea 
Radicalo. 


Begriff  der 

gepaarten 

Badioale. 


Diese  Beispiele  genügen  ^  um  den  Begriff  organischer  Radicale  sa 
erläutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Anschauung  von  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomcomplexe 
in  den  organischen  Verbindungen  die  dualistische  ist,  und  die  Anordnung^ 
der  Bestand theile  in  selben  mit  Jener  in  den  anorganischen  Verbindungen 
it  vollkommene  Uebereinstimmung  gebracht  wird,  mit  dem  einzigen  Un- 
terschiede, dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ersteren  zusammengesetzte 
Radicale  fungiren. 

Die  organischen  Radicale  bilden  Oxyde,  Chloride,  Sulfüre,  Sulf- 
hydrate,  die  Oxyde  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  salzähnlichen  Verbin- 
dungen u.  s.  w.,  wie  dies  aus  obigen  Beispielen,  namentlich  beim  Aethyl, 
zur  Genüge  ersichtlich  ist 

Die  Radicale,  welche  man  gegenwärtig  kennt,  oder  hypothetisch  an- 
nimmt, sind  binär  oder  ternär  zusammengesetzt.  Viele  davon  bestehen 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  andere  aus  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff,  wieder  andere  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  endlioh 
nimmt  man  auch  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehende Radicale  an. 

Ihrem  Charakter  nach  sind  viele  organische  Radicale  gewissermassen 
Wiederholungen  des  Wasserstofifs  oder  der  Metalle,  sie  verhalten  sich 
diesen  Elemeüten  ähnlich  elektropositiv  und  nehmen  in  ihren  Verbindun- 
gen eine  ähnliche  Stellung  ein  wie  diese  Elemente.  Andere,  wie  z.  B. 
das  Cyan,  sind  vollkommene  Analoga  des  Chlors;  viele  endlich  zeichnen 
sich  dadurch  aus,  dass  ihre  Oxyde  organische  Säuren  sind:  Säure- 
radicale. 

Einige  Radicale  besitzen  die  Eigenschaft,  weitere  Elemente  in  sich  auf- 
zunehmen, ohne  dadurch  ihre  Eigenschaft  als  Radicale  zu  verlieren.  Das 
Element,  mit  dem  sie  sich  vereinigen,  tritt  sonach  in  das  Radical  selbst 
ein,  wird  ein  integrirender  Bestandtheil  desselben  und  macht  dasselbe  zu 
einem  neuen,  welches,  so  wie  das  ursprüngliche,  sich  wie  ein  einfacher 
Körper  oder  Element  verhält,  sich  aus  seinen  Verbindungen  in  andere 
unverändert  übertragen  lässt,  durch  Elemente  oder  andere  Radicale  ver- 
treten werden  kann,  u.  s.  £  Solche  Radicale  nennt  man  gepaarte  Ra- 
dicale, und  den  neu  hinzugetreteneu  Bestandtheil  den  Paarling. 

Wenn  s.  B.   Cyan:  0$  N,  mit  Eisen,  Kobalt,  Platin  oder  Schwefel 
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unter  geeigneten  Bedingungen  zusammengebracht  wird,  so  entstehen  die 
Badicale  Ferrocyan :  Cyg  Fe,  Ferridcyan:  Cy^  Fej,  Gobaltid- 
cyan:  Cy«  Co,,  Platincyan:  CyjPt,  Rhodan:  G3NS2,  gepaarte 
Radicale,  deren  Yerbindnogen  im  Allgemeinen  einen  Ähnlichen  Charakter 
seigen,  wie  die  des  Gyans  selbst,  und  in  welchen  die  Metalle,  oder  bezie- 
hongsweise  der  Schwefel,  dorch  die  gewöhnlichen  Beagentien  nicht  nach- 
weisbar sind. 

Unter  gewissen  Umständen  trennen  sich  die  gepaarten  Radicale  in 
ihre  näheren  Bestandtheile,  oder  letztere  verbinden  sich  mit  anderen  Ele- 
menten und  zerfallen  in  neae  Körper. 

Die  gepaarten  Radicale  sind  übrigens  zum  grossen  Theile  nur  hypo- 
thetisch, und  aus  gewissen  Zersetzungen  und  Spaltungen  organischer 
Verbindungen  erschlossen. 

Die  Entwickelnng    der  Theorie  der   organischen   Radicale,   deren  Praktische 
Principien  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen   dargelegt  haben ,  ist  retisehe 
m  einem  gewissen  Sinne  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  selbst.  derB^oia- 
8ie  ist  derersteundfolgenreichBteyersu.ch  einer  Wissenschaft-  ****®'**' 
liehen  Deutung  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem  Gebiete 
der    orgaoi sehen    Natur.    Die   wichtigsten  Epoche  machenden    Ent- 
deckungen in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vermittelt;  sie  hat 
die  überraschendsten    Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zusam- 
mmhang  scheinbar  sehr  entfernter  Stoffe  gebracht,  sie  hat  Verbindungen, 
die  man  bisher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  kannte,  künstlich.dar- 
snstellen  gelehrt.  Sie  hat  mit  einem  Worte  die  organische  Chemie,  welche 
bis    dahin    wenig    mehr    war    wie    ein    Aggregat    zusammenhangsloser 
Thatsaehen ,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wissenschaft  erhoben. 

Einige' Beispiele  werden  die  Bedeutung  und  den  Nutzen  dcrRadical- 
theorie  erläutern. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs:  Sinapis  nigra,  mit 
Wasaer  erhalt  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehendes  flüchtiges 
Oel:  das  ätherische  Senf  öl.     Seine  empirische  Formel  ist  C8H5NS.2, 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltheorie 
hat  aber  ergeben,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale: 
das  Allyls:  C^H^,  und  des  bereits  oben  unter  den  gepaarten  Radicalen 
erwähnten  Rhodans:  C^NS^,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle  seine 
imftioneUe  Formel: 

(Cß  H5),  (Ca  N  Sa)  =  Rhodanallyl 

fwchrieben  werden  müsste. 

Ana  den  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  (ÄUium  sativum)  er- 
hält man  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  anderes  intensiv  nach  Knob- 
knch  riechendes  Od:  das  Knoblauchöl,  dessen  empirische  Formel 
Cf  H»  S  ist  Ein  Blick  auf  die  Formel  zeigt,  dass  darin  dieselbe  Atom- 
gmi^M»  G«  H5  wiederkehrt,  die  man  im  Senfol  anzunehmen  veranlasst 
Im  Knoblauchöl  wflre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre 

2* 
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daher    Schwefelallyl    oder  Allylsalfür,    das   SenfSl    Rhodanallyl 
oder  Allylrhodanür. 

Da  das  Rhodan:  C3NS2,  sich  mit  Kalium  zu  Rhodankalium 
vereinigt,  so  müsste  man,  wenn  obige  Voraussetzungen  richtig  sind,  das 
Uebarfuh-  Sonföl  in  Knoblauchöl  künstlich  überführen  können,  indem  man  ersteres 
sanföMn  mit  Schwefelkalium  destillirte.  Es  müsste  gelingen,  durch  doppelten  Ans* 
tausch  der  Bestandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h.  an 
das  Allyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodankalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Durch  Destillation  des  Senf- 
öls mit  Schwefelkalium  erhält  man  in  der  That  Rhodankalium  und  Allyl- 
sulfür  oder  Knoblauchöl: 

(CßHs),  (CaNSO    +    KS     =     CeHjS  +  (C2NS,)K 
Allylrhodanür    Schwefelkalium    AUylsulfür    Rhodankalium 
(Senföl).  (Knoblauchöl) 

KttMtUche  Als   man   später   die  Jodverbindung  des  AUyls,   das  Allyljodür: 

Darstellung  CgHs,!,  dargcsteUt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  künstliche 
Darstellung  des  Senföls  selbst.  Es  war  vorauszusehen,  dass  durch  Einwir- 
kung von  Rhodankalium  auf  Jodallyl  Senföl  erhalten  würde  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalium.  Auch  hier  erwies  sich  die  Vor- 
aussetzung als  richtig.    Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senföl: 

(C,  H»),  J  -h  (C,  N  S,)  K  =  (C,  H»),  (C,  N  S,)  +        K  J 
AUyljodür    Rhodankalium  Rhodanallyl  Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  wir  im  Senföl  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahmen,  haben 
wir  allerdings  zunächst  einß  Hypothese  aufgestellt,  allein  diese  Hypothese 
stützte  sich  auf  bestimmte  Thatsachen ,  und  sie  bestand  die  Probe.  In- 
dem es  uns  gelang,  die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder 
Verbindungen  überzuführen,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis 
für  ihre  Existenz  im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren 
uns  dadurch  auch  die  Mittel  dargeboten,  Verbindungen,  deren  Zusam- 
menhang vorher  Niemand  ahnte,  künstlich  in  einander  überzuführen,  Kör- 
per künstlich  zu  erzeugen,  die  man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhal- 
ten konnte.  Dass  Senföl  zufallig  ein  Körper  ist,  der  eine  beschrankte 
Anwendung  findet,  und  dessen  künstliche  Darstellung  daher  von  keiner 
grossen  praktischen  Wichtigkeit  ist,  erscheint  von  keinem  Belange  für 
den  principiellen  Werth  derselben,  denn  ebenso  gut  kann  es  uns  gelingen, 
durch  Schlüsse  und  Erwägungen,  analog  den  obigen,  Methoden  zur  künst- 
lichen Darstellung  von  organischen  Körpern  zu  ersinnen,  die,  in  der  Na- 
tur sehr  sparsam  vorkommend,  aber  als  Arzneimittel  oder  sonst  sehr 
wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Vorkommens  wegen  sehr  kostspielig  sind, 
dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  darzustellen,  billiger  und  leich« 
ter  zugänglich  sein  werden.  Ein  Stoff  der  Art  wäre  z.  B.  das  als  Fieber- 
mittel schwer  entbehrliche  aber  gegenwärtig  noch  sehr  theure  Chinin. 
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AIb  man  im  Alkohol  oder  Weingeist  das  Radical  Aethyl:  C4Hg, 
enchlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  neuer 
Verbindungen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jodverbindong  des  Aethyls  dar ,  man  erkannte  im  Aether  das  Oxyd 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  dieses 
Oxyds  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodathyl  ein  Mittel ,  um 
durch  Einwirkung  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organische 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaöl,  dem  äthe- 
risehen  Oele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  Gafd- 
tkeria  procumbens,  eine  Verbindung  der  Salicylsäure  mit  dem 
Oxyde  des  Radicals  Methyl:  C-iHa,  erkannt  hatte,  bot  seine  künstliche 
Darstellung,  die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig  ist,  als  dieses  Oel 
seines  Wohlgeruches  halber  in  der  Parfämerie  angewandt  wird,  keine 
Schwierigkeit  mehr  dar.  Man  erhält  es  durch  Destillation  von  H  o  1  z  - 
geist  oder  Methyloxydhydrat:  C^  H3  0,  HO,  mit  Salicylsäure 
ond  Schwefelsäure;  umgekehrt  hat  man  in  der  Destillation  desselben 
mit  Kali  ein  Mittel,  um  reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Wir  haben  die  vorstehenden  Beispiele  nur  hervorgehoben ,   weil  sie  Der  Kern 
aos  besonders   geeignet  schienen,  den  Werth  und  Nutzen  der  Radical-  theone  ist 
tbeorie  deutlich  zu  machen,  am  Ende  aber  ist,  wie  gesagt,  die  ganze  or-  neueren  ^^ 
gallische  Chemie,   so  wie  sie  sich  bis  auf  die  letzten  Jahre  entwickelt  J^®^!** 
hat,  ein  Beispiel  für  die  Bedeutung  der  Radicaltheorie.  gangen. 

Wenngleich  in  den  letzten  Jahren  die  Schreibweise  der  rationellen 
Formeln  vielfach  eine  andere  geworden  ist,  wie  jeue ,  welche  die  streng 
dualistische  Radicaltheorie  bis  dahin  befolgte,  so  ist  doch  der  eigentliche 
Kern  der  Radicaltheorie :  die  Annahme  von  Atomgruppen,  welche  die  Ele- 
mente vertreten,  und  aus  einer  in  andere  Verbindungen  übertragen  werden 
kdmien,  unangetastet  geblieben,  denn  es  ändert  an  der  Grundanschauung 
wenig,  wenn  man  die  Radicale,  wie  dies  von  einzelnen  Chemikern  geschieht, 
sie  alles  Hypothetischen  entkleidend,  „bei  bestimmten  Reactionen  un- 
angegiifPen  bleibende  Reste*'  nennt.  Ja  gerade  die  Anschauung,  dass 
diese  Reste  als  Elemente  fungiren,  und  letztere  in  Verbindungen  Aequi- 
valent  for  Aequivalent  vertreten  können,  und  auch  nach  räumlichen  Ver- 
haltniaseo  vertreten  können,  ist  der  Grundpfeiler  für  die  neueren  Systeme 
geworden« 

Lehre  von  der  Substitution. 

Durch  die  dieser  Lehre  zu  Grunde  liegenden  höchst  wichtigen  That-  Entwicko- 
Sachen  eröffneten  sich  für  die  weitere  Entwickelung  der  organischen  Che-  LehU  von 
Die  ganz  neue  Gesichtspunkte ,  und  indem  man  sich  von  diesen   leiten  tu^o,!!^"^'' 
Hess,  kam  man  zu  Principien,  die   zur  Emancipation  von  der  bis  dahin 
befolgten  Methode  führten,  die  Verbindungsverhältnisse  der  anorganischen 
Chemie  als  Modell  für  diejenigen  der  organischen  Chemie  zu  betrachten. 
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Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 
Chlor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtong,  dass  dieselben 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Chlor 
gebunden  alsSalzsäure  fortgeht,  während  für  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequivalent  H  ein  Aequivalent  Gl  in  die  orga«- 
nische  Verbindung  eintritt  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzen. 
War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  sie  Säuren,  war  sie  eine  Base,  so 
sind  sie  Basen.  Der  Typus  der  Verbindung  ist  nicht  verändert,  obgleich, 
so  kann  man  sich  es  denken,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor  getre- 
ten ist,  und  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  an  die 
Stelle  des  eminent  elektropositiven  Wasserstoffs  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwtlrdig  ist  es,  dass 
dieses  einen  Bestandtheil  organischer  Verbindungen  bildende  Chlor  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist,  woraus  hervorgeht, 
dass  es  in  der  organischen  Verbindung  eine  eigeuthümliche  Stellung 
einnimmt. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  femer, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten,  und  dass  auch 
diese  Salzbildner  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Aequi- 
valent für  Aequivalent  substituiren ,  ja  dass  zusammengesetzte  Körper, 
wie  üntersalpetersäure  NO4,  schweflige  Säure  SO2,  Amid  NHj, 
den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  ersetzen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen,  und  so- 
mit für  die  Anhänger  der  Radicaltheorie  auch  in  den  organischen  Radi- 
calen,  eine  besondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse,  zugleich  aber  wurde 
daraus  gefolgert,  dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigen- 
thümliche  und  für  den  Charakter  der  Verbindung  massgebende  sein  müsse. 
SecandAre  Indem  uuu  in  organischen  Radicalen  der  Wasserstoff  zum  Theil  oder 

ganz  durch  Chlor,  Brom,  Jod,   Untersalpetersäure  u.  s.  w.  ersetzt  wird, 
entstehen  aus  den  primären  Radicalen  secundäre. 

Indem  wir  auf  Essigsäure,  C4  H4  O4,  Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir  je 
nach  der  Dauer  und  Art  der  Einwirkung  die  Verbindungen: 
C4  Hg  Cl  O4  =  Monochloressigsäure 
C4  H   eis  O4  =  -Trichloressigsäure. 

So  können  wir  im  Radical  Aethyl  den  Wasserstoff  durch    Chlor  Aequivalent 
für  Aequivalent  ersetzen,  und  erhalten  so  die  Verbinduugen : 
C4  Hg  =  Aethyl, 

C4(H4C1)  =  einfach  gechlortes  Aethyl  .  C4  ^*jj 
C4  (HgCysr  zweifach  gechlortes  Aethyl  C4  ^^  | 
C4  (Ha  Cl8)=  dreifach  gechlortes  Aethyl    .    C^^A 
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In  dem  in  der  Phenylsäure  angenommenen  Radical  Phenyl:  Cx3  H5, 
kaoD  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Untersalpetersäure  vertreten  werden. 
So  ist  die  Trinitrophonylsäure  Phenylsäare,  in  welcher  3  Aequivalente  H  durch 
ebenso  viele  AequiYalente  Untersalpetersäure:  N  O4,  vertreten  sind.  Die  empirische 
Formel  der  Phenylsäure  ist  Cjg  H^  02-  Die  Radicaltheorie  fasst  sie  als  das 
OxydhydnU  des  Radicals  Phenyl  auf,  und  giebt  ihr  die  rationelle  Formel: 

(CiaH6)0,H0. 

In   der    Trinitrophenylsäure  sind  S  Aeq.  U    des   Radicals  durch  3  N  O4 
vertreten,  die  Formel  dieser  Verbindung  ist  demnach: 

(Ci2  Ha  8  N  O4)  0,  H  O, 

was  man  der  Uebersichtlichkeit  halber  auch  wohl  schreibt: 


^'(   (nX).  h'«^- 


Indem  man  später  beobachtete,  dass  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
schen Yerbindangen  durch  Schwefel,  dieser  durch  Selen  und  Tellur  ver- 
treten werden  könne,  erhielt  die  Lehre  von  der  Substitution  einen  wei- 
t«ren  Zusatz,  und  es  lassen  sich  nun  ihre  Hauptsätze  in  folgender  Weise 
xuaammenfassen . 

1.  In  den  organischen  Verbindungen  stellen  die  organischen  Radi-  Haupta&tzo 
cale  Atomgruppen  dar,  welche,  durch  starke  Affinitäten  zusammengehal-  tutions- 
ten,  dem  Angriff  chemischer  Kräfte  einen  gewissen  Widerstand  entgegen- 
setzen; enthalten  sie  Wasserstoff,  so  ist  es  vorzugsweise  dieser,  welcher 

loser  gebunden  erscheint,  indem  er  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpe- 
tenaure,  schweflige  Säure,  Amid  und  andere  Atomencomplexe  vertreten 
werden  kann.  Auf  diese  Weise  entstehen  secundäre  Radicale,  deren 
Verbindungen  im  Allgemeinen  noch  denselben  Charakter  besitzen,  wie 
die  der  primären  Radicale. 

2.  Da  der  Charakter  organischer  Verbindungen  keine  wesentHche 
Aenderang  erleidet,  wenn  der  elektropositive  Wasserstoff  darin  durch 
elektronegative  Elemente  oder  Atomgruppen,  wie  Chlor  und  Untersal- 
petersfture,  substituirt  wird,  so  kann  die  elektrochemische  Theorie  auf  die 
Verlnndungsverhältnisse  der  organischen  Chemie  keine  Anwendung  fin- 
den. Zogleich  kann  aber  daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter 
der  organischen  Verbindungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  von 
der  Katur  ihrer  Bestandtheile ,  als  vielmehr  von  der  Stellung,  welche 
kftxtere  einnehmen,  abhängig  ist. 

3.  So  wie  der  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  durch  Cl, 
Br,J  o.  s.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  können  umgekehrt  Cl,  Er,  J  u.  s.  w. 
wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werden. 

4.  AuBBer  dem  Wasserstoff  kann  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
Khan  Verbindungen  substituirt  werden,  und  zwar  durch  S,  Se  und  Te, 
and  letztere  Stoffe  können  sich  darin  wechselseitig  ersetzen. 
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Theorie  der  Typen  von  Williamson  und  Gerhardt. 

Die  Theorie  der  Typen  ia  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  ist  im 
Wesentlichen  eine  Yerschmelzuüg  der  Theorie  der  organischen  Radicale, 
der  daalistischen  Anschauung  eotkleiclet,  mit  der  Suhstitutionstheorie  in 
jenem  weiteren  Sinne,  in  welchem  sie  von  Dumas  als  Typentheorie 
entwickelt  wurde. 
Bauptsätxe  ^^^  Hauptsätze  dieser  Dumas^schen  Typentheorie  waren  folgende: 

der  Dumas'- 

achen  Ty-  1.    Die    Elemente   eines   zusammengesetzten  Körpers   können 

Aequivalent^  für  Aequivalent  durch  andere  Elemente  oder  Atomgmppen, 
die  sich  wie  Elemente  verhalten,  ersetzt  werden. 

2.  Findet  Substitution  zu  gleichen  Aequivalenten  statt,  so  behält 
der  Körper  seinen  chemischen  Typus,  und  das  eingetretene  Element, 
oder  der  eingetretene  Atomcomplex  spielt  in  ihm  dieselbe  Rolle, 
wie  der  Bestandtheil,  der  substituirt  ist. 

Dieser  Theorie  zufolge  könnten  demnach  in  zusammengesetzten 
Körpern  überhaupt  die  Elemente  und  insbesondere  der  Wasser- 
stoff vertreten  werden,  ohne  Aenderung  des  chemischen  Typus ,  während 
nach  der  Substitutionstheorie  im  engeren  Sinne  zunächst  nur  der  Was- 
serstoffin organischen  Verbindungen  ins  Auge  gefasst  wurde. 
zu»aiiimeu-  Sehr  wichtige  Untersuchungen  haben  in  der  That  ergeben,  dass  durch 

Amummiake.  Einwirkung  gewisser  YerbiDdungen  organischer  Radicale  auf  Ammoniak, 
eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung,  der  Wasserstoff  in  letzterem 
ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organischen  Radicale  ersetzt  werden 
kann,  und  dass  auf  diese  Weise  Verbindungen  entstehen,  die  mit  dem  Am- 
moniak die  grösste  Analogie:  noch  ganz  seinen  Typus  zeigen.  Wenn 
wir  z.  B.  auf  Ammoniak  Jodäthyl:  C4II5,  J,  einwirken  lassen,  so 
erbalten  wir  Jodwasserstoffsäure  und  Aethylamin,  nach  folgender 
Formelgleicbung : 

G,E„3  +  NH,  =  JH  +  C.Hs.NH,. 

was  wir  übersichtlicher  auch  so  ausdrücken  können: 

'-f]  +  sl"  =  "!  +  !> 

Jodäthyl     Ammoniak   Jodwasserstoff     Aethylamin 

indem  es  dadurch  anschaulicher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  Aeq.  H  ge- 
gen 1  Aeq.  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähnlioh 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es  gar 
nicht  leicht  ist,  es  davon  zu^Junterscheiden. 
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Das  Aethylamin:  G4H5,NH2,  oder       H 

H  j 


N,  mit  Bromäthyl 
behandelt,  giebt  Bromwasserstoffsäare  nnd  Diäthylamin: 

Bromäthyl      Aethylamin        Brom  Wasserstoff      Diäthylamin 

Diäthylamin  mit  Bromäthyl  behandelt,  giebt  Bromwasserstoff  und 
Triät  hylamin : 


C4H, 


IJ    X  C4H5]  TT         X  C4H5] 

Bromäthyl      Diäthylamin    Brom  Wasserstoff    Triäthylamin 

Ebenso  können  wir  anch,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  die  3  Aeq. 
H  durch  drei  verschiedene  Radicale  substituiren.  So  ist  das  Methyl- 
Aetbyl-Amylamin  Ammoniak,  in  welchem  l  Aeq.  H  durch  Methyl, 
1  Aeq.  durch  Aethyl  und  1  Aeq.  durch  Amyl  vertreten  ist.  Die  empiri- 
sche Formel  dieser  Verbindung:  GieHigN,  muss  also,  um  den  genetischen 
Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  hervortreten  zu  lassen,  geschrieben 
werden: 

C2  H3  ] 

C4  H,     N 

CioHn  j 

Derartiger  „Ammoniake",  in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Radicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  grosse 
Anzahl  dargestellt,  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Ammoniake  nen- 
nen ,  so  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  ge- 
wisse Berechtigung,  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  abge- 
schwächt allerdings  nach  Maassgabe  der  Zahl  der  an  die  Stelle  des 
Wasaerstofis  eintretenden  Radicale. 

£0  giebt  also  Verbindungen  von  dem  Typus  des  Ammoniaks,  es 
giebt  Körper  die  von  dem  Typus  des  Ammoniaks: 


lieh  ganz  ungezwungen  ableiten.  Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im 
Sinne  der  neueren  Typentheorie,  von  dem  sich  eine  gewisse 
Anzahl  organischer  Verbindungen  ableiten  lässt. 

Es  ist  ganz  unlängbar,  dass  diese  Verbindungen  im  Sinne  der  Wil- 
liams on-Gerhardt^schen   Typentheorie   ihre   einfachste    und  naturge- 
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Die  W  i  1  - 
liamson'- 
BOhe  Typen- 
theorie 
leitet  alle 
organischen 
Verbindun- 
gen Ton 
gewisnen 
als  Typus 
dienenden 
einfachen 
anorgani- 
schen 

Verbindun- 
gen durch 
Eintreten 
von  orga- 
nischen 
Badicalen 
an  die 
Stelle  von 
Wasser- 
stoff ab. 


mässeBte  Deutung  finden,  während  ihre  AuffasBung  im  Sinne  der  älteren 
Radicaltheorie :  als  Verbindungen  der  Radicale  mit  A m i d ,  I m id  uod 
Stickstoff  über  ihre  Genese  keinen  so  leicht  fasslichen  Aufschluss  giebt. 
Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Deutung  als  substituirte  Ammoniake  ist  der  eigentliche 
Ausgangspunkt  für  die Williamson-Gerhardt^sche  Typentheo- 
rie geworden.  Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische 
Verbindungen  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  als  eine  berechtigte  aner- 
kannt war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun ,  und  zu  versuchen, 
ob  sich  nicht  andere  Classen  organischer  Verbindungen  auf  andere  ein- 
fache anorganische  Verbindungen  als  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  Hessen, 
dass  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  WasserBtoffs  dieser  Typen  durch 
organische  Radicale  entstanden  dächte,  und  ihre  Formeln  analog  jenen 
der  Aramoniakbasen  in  diesem  Sinne  typisch  schriebe.  Aus  dieser  Be- 
trachtung hat  sich  durch  consequente  Durchführung  des  Gedankens  die 
neuere  Typentheorie  entwickelt,  deren  Wesen,  einfach  und  ganz  allgemein 
ausgedrückt,  darin  besteht,  dass  von  den  einfachsten  Repräsen- 
tanten einer  gewissen  durch  etwas  Gemeinsames  verbunde- 
nen Reihe  von  Verbindungen,  wenn  man  will,  von  Ver- 
gleichseinheiten: den  sogenannten  Typen,  alle  organischen 
Verbindungen  cTurch  Einführung  von  organischen  Radi- 
caleu  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  abgeleitet  werden. 

1.  Die  Haupt-  oder  Grundtypen,  von  welchen  in  gedachter 
Weise  die  organischen  Verbindungen  der  Typentheorie  abgeleitet  wer- 
den, sind: 

1.    Wasserstoff.      2.    Wasser.      3.    Ammoniak. 

2.  Von  diesen  Haupttypen  abgeleitete  Typen  sind: 
1.    Chlorwasserstoff.      2.    Schwefelwasserstoff. 

3.    Phosphorwasserstof f. 

Multiple  3.     Von  den  Haupt-  oder  primären  Typen  leiten  sich  weiter  ab 

gemischte     die  secuudären  und  tertiären,    überhaupt  die   multiplen  Typen 
Typen.         ^^^  coudensirte  Typen),  endlich 

4.    Die  gemischten  Typen  (s.  Combinationstypen). 
Bevor  wir  auf  die  Typentheorie  und  die  Erläuterung    der  obigen 
Typen  näher  eingehen,  erscheint   es  für  das  Verständniss  dieser   höchst 
wichtig  gewordenen  Theorie,  ohne  deren  Kenntniss  kaum  eine  wissenschaft- 
liche Abhandlung  aus   dem  Gebiete   der   organischen  Chemie  mehr  ver- 
Hauptsäuo    standen  werden  kann,  unumgänglich  noth wendig,  auf  die  Hauptsätze  des 
Type"n-"*"*"  Systems,  auf  seine  Abweichungen  von   den  bisher  gewöhnlichen  Atomge- 
thoone.;        wichteu  und  die   Begründung   dieser  Abweichungen   Bezug  zu  nehmen. 
Diese  Hauptsätze  sind  folgende: 

•  1.    Ein   genaueres    Studium    der    Volumenverhältnisse   organischer 

flüchtiger    Verbindungen    hat    ergeben,    dass   äquivalente    Mengen 


Haupt-  oder 
Orundtypen. 


Abgeleitete 
Typen. 
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derselben     gleiche    R&ume    erfüllen,    und    dass    der    Raum,     den  Das  Acqai- 
ein    Aequivalent     einer     organischen    Verbindung    in    Dampfform     ein-  men  aller 
nimmt,     4   mal    so    gross   ist,  wie   der    von  einem  Aequivalent    Sauer-  orguüfcTen 
Stoff  erftkllte,     dass    mit    anderen    Worten    das    Aequivalentvolu- J®J^j^^^^-^ 
men    aller    organischen    Verbindungen    gleich,     und    zwar  ^^i* 
=  4  VoL  ist 

2.    Da   die  Tjpen  Wasserstoff,    Wasser ,    Ammoniak  u.    s.  w.   die  au«  Typen 
Vergleicbseinheiten  für  die  organischen  Verbindungen ,   und  je  das  ein-  eine  solche 
£M^te  und  Anfangsglied  der  Reihe  sind,  deren  Charaktere  sie  typisch  lentgröuo 
aBdeaten  sollen,   und  da  der  Raum,  welchen  ein  Aequivalent  des  einen  ^feTvoL 
Tjpns,  des  Ammoniaks,  einnimmt  =  4  Vol.  ist,  so  werden  alle  Grund-  *Jig25"^'' 
tjpen  auf  solche  Aequiyalentgrössen  bezogen,  die  =  4  Vol.  sind.  entapricht. 

Nun  ist  1  Aeq.  H    =  2  Vol. 

1     „  H0  =  2    , 
1     „NH3=4     „ 

Der  Typus  Wasserstoff  wird  daher  =  H3,  d.  h.  2  Aequivalente 
Waaserstoff  zu  einem  Molekül  vereinigt,  angenommen. 

unter  der  Bezeichnung  Molekül  versteht  die  Theorie  die  geringste  Atom  und 
Gewichtsmenge  eines  Elementes  oder  einer  Verbindung,  welche  im  freien 
Zustande  existiren  kann,  und  die  bei  chemischen  Metamorphosen  in 
Wirkung  tritt,  Atom  dagegen  nennt  man  die  kleinste  chemisch-untheil- 
bare  Menge  einer  Substanz,  die  in  Verbindungen  auftritt.  H  =  1 
Aeq.  =  2  Vol.  wäre  daher  ein  Atom  Wasserstoff,  und  die  kleinste 
Menge  von  H,  welche  in  einer  Verbindung  enthalten  sein  kann,  —  HH 
dagegen  =  2  Aeq.  =  4  Vol.  die  kleinste  Menge  Wasserstoff,  die  im 
freien  Zustande  existiren  kann  (vergl.  Bd.  I,  2  Aufl.  S.  613:  über 
Atom-  und  Molekulargewichte  und  weiter  unten). 

Der  Typus  Wasser^muss  aus  demselben  Grunde  =  Hj  Oj  = 
2HO  =  4  Vol.  geschrieben  werden,  und  entspricht  demnach  ebenfalls 
zwei  zu  einem  Molekül  vereinigten  Aequivalenten.  Dadurch  werden  alle 
Haopttypen  auf  ein  gleiches  räumliches  Verhältniss  von  4  Vol.  gebracht : 

H,  =  4Vol.  H20s  =  4Vol.  H3N  =  4Vol. 

Es  sprechen  auch  noch  andere  Gründe  dafür,  Wasser,  insofern  es  bei  GrOndo  fUr 
Cmaeizmigen  organischer  Verbindungen  in  Thätigkeit  kommt ,    mit  dem  peiung  dw 
Wirkungswerth  18  =  Hj  0,  auftretend  anzunehmen.    Nennt  man  näm-  t^'^dll^''''' 
lieh  Aequivalente  diejenigen  Gewichtsmengen  der  Körper,  die  bei  chemi-  ^forn  dis- 
sefaen  Wirkungen  sich  vertreten  oder   gleich werthig  sind,  so  muss  man  eeibo  bei 
das  organische  Aequivalent  des  Wassers    doppelt   so    gross  annehmen,  sen  org»- 
wie  das  gewohnliche,  man  muss  es  =  18  setzen,  denn   die    Erfahrung  verbindun- 
Idirt,  daaa  wenn    eine  organische  Verbindung  durch   Einwirkung    von  Facto/ 
Snersftoff  Waaserstoff   als  Wasser    verliert,  oder  auch  wohl  aufnimmt,  *'''^'*'** 
dies   steif    in    einem   Gewichtverhältnisse    geschieht,    welches  minde- 
itens  swei  Aequiralenten  entspricht 
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So  nehmen  z.  B.  alle  Alkohole  bei  ihrem  Uebergang  in  Aldehyde  2  Aeq. 
Sauerstoff  auf,  und  es  treten  dieselben  als  2  Aeq.  Wasser  aus : 

Alkohol  Aldehyd 

C4  H«  Oj    -h  2  O     =    2  H  O     +     C4  H4  Oa 
=  4  Vol.  =    4  Vol.        =  4  Vol. 

Alkohol  mit  Schwefelsaure  erhitzt  giebt  Ölbildendes  Gas  und  Wasser;  er  zer- 
fallt in  diese  Stoffe. 

Alkohol  Oelbildendes  Gas 

C4  Hq  Oq  =  H2  O2       "f"       C4  H4 

4  Vol.  4  Vol.  4  Vol. 

Alkohol  und  Essigsäure  geben  Wasser  und  £ssigiither. 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther 

C4H6O2       +         C4H4O4       =       HgOg         +         C8H8O4 

4  Vol.  4  Vol.  4  Vol.  4  Vol. 

(iründe  fttr  Aehnlich  wie  mit  dem  Wasser  verhält  es  sich  mit  der  Kohlensäure. 

poiung  des    Bereits  im  Eingänge  dieses  Werkes  wurde  erwähnt,  dass  alle  organischen 
ion?H"ic*       Verbindungen  eine  paare  Zahl  von  Kohlenstoffäquivalenten  enthalten,  dass 
Btllffirdes     ®8  keine  organische  Verbindung  mit  weniger  wie  2  C  gebe.   Wenn  dem  so 
umriroH*^"    ist,  80  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  wenn  Kohlenstoff  aus  organischen 
öchwefou.     Verbindungen  austritt,  oder  in  selbe  eintritt,  dieses  stets  mit  einem  Wir- 
kungswerth  von   mindestens    12  Gewthln.  =   2   Aequivalentcn  geschehen 
wird.    Tritt  er  als  Kohlensäure  aus  oder  ein,  so  wird  das  Gewichtsverhält- 
niss  derselben  Cj  O4  =  44  entsprechen  müssen ,  da  sich  mit  zwei  Aequi- 
valentcn  Kohlenstoff  vier    Aequivalente    Sauerstoff    zu  Kohlensäure    ver- 
binden.   t)ieses  ist  nun  in  der  That   der  Fall;  die  Kohlensäure  tritt  bei 
Umsetzungen   organischer  Körper  stets  mit  einem  Wirkungswerthe  von 
mindestens  2  Aequivalenten  =  C2O4  auf. 

So  zerfallen  gewisse  organische  Säuren,  wozu  auch  die  Essigsäure  gehört, 
beim  Erhitzen  ihrer  neutralen  Salze  in  Ketonc  (gewisse  organische  Verbindun- 
gen), Wasser  und  Kohlensäure : 

2  Aeq.  Essigsäure     geben       Keton  Wasser    Kohlensäure 

2  (C4  II4  O4)    =      C«  llß  Qj      +      Ha  Oa      +  C2  O4. 

Zucker  zerfallt  durch  Gährung  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

Cia  H12  Oia      =      2  (C4  He  O3)      +      C4  O» 
Zucker  Alkohol  Kohlensäure. 

Ist  C2  die  geringste  Menge  bei  organischen  Umsetzungen  in  Wir- 
kung tretenden  Kohlenstoffs,  ist  demnach  das  organische  Aequivalent  des 
KohlenstoflB  =12  oder  C^,  so  muss  das  organische  Aequivalent  der 
Kohlensäure  =  44  oder  Cj  O4  sein.  Das  Kohlenoxyd  ist  dann  Cj  Oj, 
und  Oa  die  geringste  Menge  Sauerstoff,  die  sich  mit  Kohlenstoff  zu  ver- 
einigen vermag.  Tritt  überdies  Sauerstoff  aus  oder  ein,  so  geschieht 
dieses  stets  zu  mindestens  2  Aequivalenten,  und  es  wurde  im  Eingange 
des  Werkes  schon  hervorgehoben,  dass  alle  gut  studirton  organischen  Ver- 
bindungen in  ihrer  Formel  eine  paare  Anzahl  von  Sauerstofiaquivalenten 
darbieten.    Oa  repräsentirt  also  in  organischen    Verbindungen  ein  un- 
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theilbares  Molekül  oder,  wenn  man  will,  sein  organisches  Aeqnivalent, 
ebenso  wie  C^  ^^s  organische  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  darstellt. 

Was  für  den  Sauerstoff  gilt,  muss  auch  für  den  Schwefel  gelten ;  in 
der  That  kennt  man  keine  organische  Verhindung,  deren  Aequivalent 
genan  festgestellt  ist,  welche  weniger  wie  zwei  Aequivalente  S  und  eine 
nnpaare  Zahl  derselben  enthielte.  Wenn  femer  Schwefel  in  der  Form 
Ton  Schwefelwasserstoff  aus  organischen  Verbindungen  aus-  oder  in  selbe 
eintritt,  so  geschieht  dieses  stets  zu  mindestens  zwei  Aequivalenten. 

Thiosinnamin  zerfallt  in  Sinnamin  und  Schwefelwasserstoff: 

^8^8N2S2     =     CgHßNj       -p       H2S2 

Tbiosinnamin  Sinnamin   Seh weffH Wasserstoff. 

Senf  öl  spaltet  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einem  Metalluxjd  in 
Sinapolin,  Kohlensäure  ui^d  Schwefelwasserstoff: 

2  (C8H5NS2)  -h  HßOe  =  Ci,HiaNaOa.+  C^O^  +  H4S4 
Senföl  Sinapolin 

u.  8.  w. 
Demnach  wäre: 

Das  organische  Aequivalent  des  Kohlen stoffis  =12. 

Das  organische  Aequivalent  des  Sauerstoffs  =16. 

Das  organische  Aequivalent  des  Wassers  =18. 

Das  organische  Aequivalent  des  Schwefels  =  32,  =-.  Sj,  das  des 
Schwefelwasserstoffs  daher  34,  =  H^S^,  und  jenes  der  Kohlen- 
saure =  44  =  C2O4,  wenn  H  =:  1  ist. 

Diesen  auch  noch  auf  sonstige,  namentlich  physikalische  Gründe,  auf 
die  wir  sogleich  zurückkommen,  gestützten  Folgerungen  entsprechend 
werden  die  Aequivalentgewichte  der  Elemente  und  Verbindungen  mehr- 
fach anders  angenommen,  wie  bisher  in  der  anorganischen  Chemie,  und  es 
ist  namentlich,  wenn  H  =  1  gesetzt  wird, 

G  =  12  =  C, 

O  =  1 6  =  Oj 

S  =  32  =  S2, 
wobei  der    durch  das  Symbol  gezogene  horizontale  Strich   das  Doppel- 
iquivalent  andeutet,  und  es  verbinden  sich  mit   O,  H2   zu  Wasser,  mit 
i>t  H)  zu  Schwefelwasserstoff,  mit  G,  O2  zu  Kohlens&ure. 

Wasser  ist  nach  dieser  Schreibweise  Hj  O 
Schwefelwasserstoff  H.2  S 
Kohlensäure  GO2. 

Den   chemischen    soeben    entwickelten  Gründen    für  die  Verdoppelung  der  phyrikali- 
Aeqniralente    gewisser  Elemente    und  ihrer  Verbindungen  stehen  auch  physika-  ^^^^^ 
Hsehe  zur  Seite,  die  sich   aus  der  für  die  organische  Chemie  so  wichtig   gewor-  doppelong 
faieD  Volumtheorie  ergeben  (vgl.  Bd.  I,  2te  Aufl.  S.  612).     Nach  dieser  Theo-  ^^e^^ön 
rie.  deren  Hauptsatz  bekanntlich  dahin  lautet,  dass  gleiche  Volumina  verschiedener  G,  8  und  O. 
<^  eine  gleiche  Anzahl  von' Molekülen  enthalten,  sind  die  specitischen  Gewichte 
gasförmiger  Körper,  d.  h.  die  absoluten  Gewichte  gleicher  Volumina  dt  räelben  zu- 
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gleich  auch  ihre  relatWen  Molekulargewichte.  Gehen  wir  dabei  von  dem 
Wasserstoff  als  Einheit  aus,  so  ist,  wenn  das  Molekulargewicht  des  Wasser- 
stoffs gleich  =  1,  0  =  16,  S  =  82,  N  =  14,  Cl  =  35,5,  Wasser  =  9,  Chlor- 
wasserstoff =  18,25,  Schwefelwasserstoff  =  17  u.  s.  w.  Dies  will  aber  sagen, 
1  Gewichtstheil  H,  16  Gewichtstheile  0,  32  Gewichtstheile  S,  14  Gewichtstheile  M, 
S5,5  Gewichtstheile  Cl,  9  Gewichtstheile  Wassergas,  18,25  Gewichtotheile  Chlor- 
wasserstoff, 17  Gewichtstheile  Schwefelwasserstoff  erfüllen  gleiche  Räume.  H  1 
und  Cl  35,5  sind  aber  keineswegs  die  geringsten  Gewichtsmengen  dieser  bei- 
den Elemente,  wenn  sie  in  Verbindungen  auftreten,  denn  in  einem  Molekül 
Chlorwasserstoff  =  18,25  sind  nur  0,5  H  und  17,75  Cl  enthalten,  weniger  aber 
wie  0,5  H  und  17,75  Cl  finden  wir  in  keiner  Wasserstoff-  und  Chlorverbindung; 
auf  ähnliche  Weise  finden  wir,  dass  die  geringste  Menge  Sauerstoff  in  einer  Ver- 
bindung 8,  Kohlenstoff  6*  Schwefel  16  und  Stickstoff  7  Theile  beträgt.  Diese  ge- 
ringsten Gewichtsmengen  der  Elemente  in  Verbindungen  bezeichnet  man  nun 
als  Atomgewicht,  und  wir  hätten  demnach  folgende  Atomgewichte:  H  =  0,5, 
O  =  8,  C  =  6,  S  ==  16,  N  =  7,  und  als  Molekulargewichte:  H  =  1,  0  t=  16, 
C  =  12,  S  =  32,  Cl  35,5,  N  =  14,  d.  h.  die  Molekulargewichte  für  diese  Ele- 
mente sind  doppelt  so  gross,  wie  ihre  Atomgewichte,  ein  Molekül  derselben  besieht 
im  freien  Zustande  aus  2  Atomen.  Erhohen  wir  aber  nun  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  auf  1,  d.  h.  setzen  wir  es  gleich  seinem  chemischen  Aequlvalente,  so 
müssen  natürlich  auch  alle  übrigen  Atomgewichte  Yerdoppelt  werden,  und  wir  ha- 
ben dann  folgende  Atom-  und  Molekulargewichte: 

Atomgewicht  Molekular^wicht 

H  =     1  H  =    2 

O  =  IG  O  =  32 

S   =  32  S  =  64 

N  =  14  N  =  -28    ^ 

Cl  =  35,5  Cl  =  71 
a.  8.    w. 

d.  h.  die  Atomgewichte  sind  dann  für  die  gegebenen  Beispiele  Zahlen,  welche  mit 
den  aus  chemischen  Gründen  abgeleiteten  organischen  Aequivalenten  der  betreffen- 
den Elemente  übereinstimmen.  Aus  chemischen  Gründen  haben  wir  0  =  16  =  0, 
8  =  32  6^,  C=12  =  -€  gesetzt,  demnach  dieselben  Grössen.  Der  Typus  Was- 
serstoff ist  nun  aber  ein  Molekül  Wasserstoff  HH  =  H^,  der  Typus  Wasser  ist 
ein  Molekül  Wasser  =  Ha02,  der  Typus  Schwefelwasserstoff  ein  Molekül 
Schwefelwasserstoff  =  Us  S2,  der  Typus  Ammoniak  ein  Molekül  Ammoniak 
N  H3 ;  für  H2  O2  sclireibt  man  aber  auch  Hg  O^,  für  Hq  Sg  H^  S. 

Die  Typen  werden  demzufolge  bei  gleichem  Werihe  verschieden  ge- 
schrieben; nach  dem  Gesagten  bietet  aber  das  Yerstandniss  der  Terschie- 
denen  Schreibweise  und  ihrer  Bedeutung  keine  Schwierigkeit  mehr  dar. 

Die  Typen  sind  demnach  folgende: 

I.    Grund-  oder  Hanpttypen: 
Nach  älterer  Schreibweise : 


I. 

II. 

III. 

Wasaeratoff 

Wasser 

Ammoniak 

Hl 
HJ 

^)o. 

^1 
HN 

Hi 
=  4  VoL 

=  4  Vol. 

=  4  Vol. 
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Nuh  neuerer  SchreibweiBe 

G  =  12,  O  =  16. 

1. 

11. 

III. 

WasseratofF 

Hl 
H 

Wasser 

Ammoniak 
H 

HrN 

h) 

II. 

Abgeleitete  Typ< 

en. 

Nadi  ilterer  Schreibweise: 

I. 

II. 

III. 

ChlorwasaerstoCF         Schwefelwasserstoff 
Hl                            Hl 

cij              Rr 

Phosphorwasserstoff 

HP 
HJ 

■=  4  Vol. 

=  4  Vol.- 

=  4  Vol. 

Nach  neuerer  Schreibweise 

: 

I. 

II. 

III. 

ühlorwaaserstoff         Schwefelwasserstoff 

ci)             Hr 

Phosphorwasserstoff 
HP 

hI 
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Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  di^  abgeleiteten  Typen  ans  den 
Gnmdtypen  selbst  schon  durch  Substitution  entstehen. 

HCl  ist  =  HH,  in  dem  1  H  durch  Cl  vertreten  ist,  H^S.^  ist  HjOs, 
in  dem  2  0  durch  2  S  vertreten  sind,  und  H3  P  ist  H3  N,  in  welchem  an 
die  Stelle  des  Stickstoffs  der  Phosphor  getreten  ist. 

III.    Multiple  Typen. 

Es  werden  darunter  einfache  Multipla  der  Grund-  oder  Haupttypen 
oder  der  abgeleiteten  Typen  verstanden;  man  nennt  sie  auch  wohl  se- 
candäre  und  terti&re  Formen.  Diese  abgeleiteten  multiplen  Typen 
önd  gleichzeitig  co'udensirte,  d.  L:  Der  Raum,  welchen  sie  in  Gas- 
gertalt  einnehmen ,  ist  ebenfalls  4  mal  so  gross ,  wie  der  von  1  Aeq.  0 
erfiillte. 

1.   Aas  dem  Typus  Wasserstoff  werden  abgeleitet: 

I.                                  II.  .  III. 

Haupttypns  abgeleitete  Typeii 

HJ  HJ  ,      Hol 

primäre  secundäre  tertiäre  Form 
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2.    Ans  dem  primären  Typus  Wasser  leiten  sich  ab: 
I.  IL  III 

Haupttypus  abgeleitete  Typen 

H 

priro&re  secundäre 

oder  nach  neuerer  Schreibweise: 

H,1 


0.. 


":)"• 


h:1"' 


tertiäre  Form 


> 


Hj 


O, 


nln 


3. 


Aas  dem  prim&ren  Typus  Ammoniak  leiten  sich  ab: 
I.  IL  III. 

Hanpttypus  abgeleitete  Typen 

HN 

h) 

primäre 


hJ 

secundäre 


Ha) 
H3N3 

H3) 

tertiäre  Form 


In  derselben  Weise   werden   die  multiplen  Typen  aus  den  abgelei- 
teten gebildet: 

Haupttypus 
I. 


Haupttypus 
L 


IL 


IIL 


IL 


IIL 


Hl  H,J 

Clj  Cl,j 

primäre    secundäre    tertiäre 


Hai 
CIJ 


primäre 


H2I0  HyU 

secundäre      tertiäre  Form 


u.  s.  w. 


IV.    Gemischte    oder  Combinationstypen. 


Sie  entstehen  durch  Vereinigung  zweier  Typen  zu  einem  Molekül 
und  sind  ebenfalls  condensirte  Typen.  Die  wichtigeren  nun  angenom- 
menen sind: 

Typus  Wasserstofif- Wasser     Typus  Chlorwasseratoff- Wasser 


H 

IH 
H 


oder 


(), 


IS 

H 


Cl 


O 


«jo, 


Hl 

oder    CIJ 

S)<' 


Typus  Wasser-Schwefelwasserstoff     Typus- Wasser- Ammoniak 


«lo. 


H 

oder   (H 

IH 

H 


N 


11)0., 


oder 


Hm 

|H 

h) 
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leUierer  Typus  wird  auch  als  Typus  Ammoniumoxydhydrat  bezeich- 
net, and  gesdiriebeu 

HP 

and  ist  dann  ein  abgeleiteter  Typus;  er  ist      IO21  ^^  welchem  1  ]]  durch 

HJ 
das  Radical  Ammonium  }}p}   vertreten  ist. 

Aus  diesen  Typen:  Grundtypen,  wie  abgeleiteten,  mul- 
tiplen und  gemischten  werden  nun  die  organischen  Verbin- 
dungen in  der  Art  abgeleitet,  dass  in  letzteren  der  Wasser- 
stoff des  Typus  ganz  oder  zum  Theil  durch  organische  Ra- 
dicale,  und  in  den  Salzen  der  organischen  Säuren  durch 
Metalle  vertreten  ist.  Dem  entsprechend  schreibt  man  auch  ihre 
auch  ihre  Formeln  als  typische  Formeln.  Typische 

Man  kann  dieses  auch  wohl   so  ausdrücken:     Die  organischen  Ver-    ®""®"* 
bindnngen,   oder  besser  ihre   Moleküle  können  betrachtet  werden  als 
Wasserstoff-,  Wasser-,  Ammoniak-,  Schwefelwasserstoff- Moleküle  u.  s.  w., 
in  welchen   der  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  organische  Radi- 
cale  ersetzt  ist. 

Die  organischen  I^icale  vertreten  sonach  in  den  Typen  den  Wasser- 
stoff. In  Bezug  auf  diese  Yertretbarkeit  aber  werden  die  Radicale  ein- 
getheilt  in: 

1.  Einatomige  Radicale,  d.  h.  solche,  welche  1  Aeq.  Wasserstoff  äqui-  £in-  und 
valent  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  welche  je  1  Aeq.  H  im  Typus  mige  Ra- 
vertreten  können. 

2.  Zweiatomige  Radicale,  solche,  welche  2  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent 
sind,  oder  von  denen  1  Aeq.  2  Aeq.  H  im  Typus  vertritt. 

3.  Dreiatomige  Radicale,  solche,  welche  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent 
sind,  oder  von  denen  ,1  Aequivalent  3  Aequivalente  Wasserstoff  im 
Typus  vertritt. 

Einatomige  Radicale  sind  z.  B.  Methyl  G3  H3,  Aethyl  G4  H5, 
Phenyl  Cj^Hj,  Amyl  CioHu,  Benzoyl  C14H5O2,  Acetyl  C4H3O2, 
Cyan  C^^  ^  b-  ^* 

Zweiatomig  sind:  Succinyl  C8H4O4,  Salicyl  Ci4H4  02,  Lactyl 
C^H40^,  Aethylen  C4  H4  u.  s.  w. 

Dreiatomig  sind  z.  B.  Citryl  CijHsOs,  Glyceryl  CeHj  (letzteres 
unter  Umständen  auch  einatomig). 

Um  die  Aequivalenz,  oder  wie  man  es  auch  wohl  nennt,  Atomig- 
keit  der  Radicale  anzuzeigen,  setzen  einige  Chemiker  über  oder  neben 
die  Formel  der  betreffenden  Radicale  so  viele  Eommastriche, 
als  dieselben  Aequivalente  H  vertreten,  also 

das  einatom.  Radical  Aethyl  C4H5  wird  geschr.  C4H5       oder  C4H5' 

das  zweiatomige  S  uc ei ny  1  Cg  H4 O4     „         „         Cg  H4  O4     „     Cg  H4  O4" 

das  dreiatomige  Citryl  Ci.H^Og       ,         „        CioÖsO«     „    C,Jl,Os"' 

T.  (»orop- Bessnex,   Organische  Clicraif.  3 
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Erläuterung  _  ^    ^^  Welcher  Weise  nun  nach  diesen  Prämifisen  die  Formeln  organischer 
timg^orä-     Verbindungen  typisch  construirt  werden,   versiunlichen  nachstehende  Bei- 


aus  den 
Typen  durch 
Beupiele. 


Typus  11 1 

\\  asserstoll  tt  c 

Aethylwasserstoff  C4  Hj^H  wird  geschrieben    .    .     .    C4H5 

H| 
leitet  sich  demnach  vom  Typus  j]  |    ab    durch   Substitution    von 

1  Aeq.       durch  G4H5. 

^11  j 

Aldehyd  C4H4O2   ist C4H3O2 

,  H  J 

d.  h.  ein  Aeq.  H  vertreten  durch  C4H8  0a. 

Keton  CeHßOa  ist C4Ä3O2 

C2H81 

d.  h.  j:[|    in    welchem   1   Aeq.         durch  C4H3O5,   Acetyl,   und 
das  andere  durch  CaHs  :  Methyl  vertreten  ist. 


W  assor  11// v 

Alkohol  G^HeOj  kann  betrachtet  werden  als    .     .     .     C4H}> 

d.  h.  als  Typus  primäre  Form,  in  dem  1  Aeq.  H  üurch 

das  Eadical  Aethyl  T^  n^  vertreten  ist. 

Essigsäure  C4H4O4  ist  typisch C4H3O2  , 

HJOa 

EBBigBauree  Kali  C^HgKO^,    .     .  • CiÄjO, 


K 
Essigäther  CgHgO« C4A3O, 


c.'h» 


BenzofiBäure  C,4H«04 CuAjO, 

Cx4H,0, 


BenzofiBäureanhydrid  CjgHijOg C14H5O, 


^14XiSV/» 


C), 
0.. 
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Aether   CsHiaOj C^HJOj 

Milchsäureanhydrid  C6H4O4 Ce^iO^^"" 

d,  h.  ea^ werden  im  Milchsäureanhydrid  die  heid'en  Aeq.        des 

Typus  Hj    "    durch    das    zweiatomige  Radical    C6H4O2   suh- 

stituirt  gedacht. 

Typus  ^--^U:!^^    und  H:i0« 

Vom  Typus               *  secuudäre  Form,  leiten  sich  beispielsweise  ab: 
ßernsteinsäure  CitHeOg 0^04 ÖwO^ 

Neutrales  bernsteinsaures  Kali  CyH4K2  08,         C|5H4  04|04 

Saures    bernsteinsaures  Kali   CgH^KOg,      .     .     C8Öj04[o 


4 
K    " 


Aethylenalkohol  C4H«04 ^"ftj^^* 

^       ^  Wasser,  ,      ....       „ 

Vom  Typus  tertiäre  rorm: 

Citronensäure  Ci2Hi^Oi4 •    .     CjjHjQj^rOc 

C'yauursäure  CsHgNsOß Cgli^  p^s 

(ilyceriD  C.HgOe ^"%j^c 


Typus    ChlorwnSBorstoff  ^,j'     jj^    Schwefelwasserstoff  jJSj 

Benzuylchlorür  Ci4H5  03,  Ci C14H5QJ,  l 

Mercaptan  C4H€S2 ^^^t  r^-' 

Thiacetsäure C4H3O- |s, 


U.      8.     W. 

3» 
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Typus  Ammonink  Ml 
HN 

Aethylamin  C.HvN ^'4H:.| 

H    N 
11  I 

Diätliylamiii  OsH,,N tyi.j 

C4H,  N 


H 

Triäthylaniin  C,.2H,,,N ^'}^^] 

C4H,  N 

c/hJ 

Benzamid  C,,TI,N(), Cul^r.O«, 

Phenylbenzamid  CikHii  NO.i ChHsOj, 

c,.;h,  N 

h| 

Typus  Ammonink  H.)  H;| 

IL  N,  ""<»  H.N, 
11,1  H3J 

Sucoiuftinid  ('„HsNjO^    .     .  .  ...     CSH4O4. 

H,N, 
11,1 

Citramid  C,2H„N,()„ '.     .     .     .    C,sH,0„, 

hJn, 
hJ 

Typus  Ammoiiininoxvdhvdrat  NIlsL, 

il  )    ■■ 
Dieser  Typus  wird  als  ein  ans  den  Typen  Wasser  und   Ammoniak 
durch  Vereinigung  zu  einem  Molekfll  entstandener  gemischter  Typus  auch 
geschrieben: 

11] 

flll 

Teträthyliumoxydhydrat  CcHjiNOj  .     .     .     jj^CjH.)  j 

Succinaniiiisfiure  CsII^NO« a^- u   /C.sHiOj.i 

11    1*^-' 
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Die  Formeln   dieser  beiden  Verbind ungen  können  auch  geschrieben 
werden: 


N 


H 
H 

C8H4  04|() 

SuccinaininBäure 


Tetratby  liumoxydhy  dral 

Diese  Beispiele  werden  genagen,  um  den  Gesichtspunkt,  von  welchem 
aas  die  Typentheorie  die  organischen  VerbinduDgen  auffasst,  zu  erläutern, 
und  von  den  typischen  Formeln  einen  Begriff  zu  geben.  Dass  wir  die 
dem  Typus  augehörenden  Elemente  roth  drucken,  geschieht  in  diesem  für 
Anfänger  bestimmten  Lehrbuche  nur  aus  dem  Grunde,  um  den  Typus  in 
den  abgeleiteten  Verbindungen  recht  deutlich  hervortreten  zu  lassen,  und 
namentlich  um  zu  versinnlichen,  was  darin  von  dem  Typus  übrig 
bleibt.  Zur  Erläuterung  des  principiellen  Unterschiedes  in  der  Schreib- 
weise der  Formeln  nach  der  Badical-  und  nach  der  Typeutheorie  dienen 
nachstehende  Beispiele: 


Radicaltheorie 

(C,H,)0,HO 
Aethyloxydhy  drat 

(C4H,0,)0,H0 
Essigsäorchydrat 

(C,H3  0,)0,K0 


Alkohol 


Essigsäure 


Essigsaures  Kali 


Typentheorie 


Beispiele 
aur  Erläute- 
rung des 
principiellen 
Unterschie- 
des der 
Schreib- 
weise der 
Formeln 
nach  der 
Radical. 
und  Typen- 
theorie. 


(C,H,0,)0.(C^H,)0 
Essigsaures  Aethyloxyd 


Essigäther 


Bernstein  säure 


K 

\J4  H3  O2 
C4H5 


().. 


()., 


().. 


(CsHiO^O,,  2H0 
BenuteiDeftorehydrat 

C8Ö4O4I 

Neutrales  bernsteinsaures  Kali 

(GsH4O,)O„2K0 

KJ 

Saures  bernsteinsaures  Kali 
(C,H,0,)0„KO.HO 


H  K 


0, 


o, 


(\ 
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(C„H,0,).H,N 
Benzoyl-Amid 


Die  For- 
meln der 
Radicftl- 
theorie 
sind  duali- 
stisch. 


IMe  For- 
meln der 
Typen- 
theorie  sind 
unitär. 


EinflusB 
der  Typen- 
theorie auf 
die  anorga- 
nische Che- 
mie. 


Mercaptan 

(C4H.0S,HS  C4H5 

Aethylsulfhydrat  1^ 

Benzamid 

ChHöO» 

II    N 

Während  sonach  die  Formeln  organischer  Verbindungen  nach  der  Ra- 
dicaltheorie  dualistisch  im  Sinne  der  Formeln  der  anorganischen 
Verbindungen  sind,  indem  man,  um  sie  mit  letzteren  vollkommen 
identisch  zu  machen,  nichts  weiter  nöthig  hat,  als  an  die  Stelle  der  or- 
ganischen Railicale  anorganische  zu  setzen,  z.  B.: 

(C4H.0O,HO  =  Aethyloxydhydrat 

(K)0,HO  =  Kalihydrat 
(C4  H5)  S,  H  S  =  Aethylsulfhydrat 
(K)S,IIS  ==  Kaliumsulf  hydrat 
(C4H3  0.2),0,HO  =  Essigsäurehydrat 

(S)0,,HO  =  Schwefelsäurehydrat 
sind   die  Formeln  der  Typentheorie   unitäre,   d.  h.  abgeleitet  von  einer 
Vergleichseinheit:  dem   Typus,   und  führen   sie   die  organischen  Ver- 
bindungen nicht  auf  zwei  oder  mehrere  mit  einander    verbundene  nähere 
Bestandtheile  zurück,  sondern  repräsentiren  ein  Ganzes. 

Dabei  ist  aber  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  die  typischen  Formeln 
nicht  die  factische  Lagerung  der  Atome  wiedergeben  sollen,  denn  diese 
thats&chlich  festzustellen,  ist,  wie  bereits  oben  bemerkt,  nicht  möglich, 
sondern  nur  ein  einfacherer  und  in  vielen  Fällen  naturgemässerer  Aus- 
druck für  die  Metamorpliosen  sein  sollen,  deren  eine  organische  Ver- 
bindung fähig  ist,  sie  bezeichnen  Beziehungen,  Analogien  und 
Umsetzungen  der  organischen  Verbindungen.  Der  Typus  ist 
die  Vergleichseinheit  für  alle  organischen  Verbindungen,  welche  analoges 
Verhalten  zeigen  wie  er,  oder  welche  das  Product  analoger  Umsetzun- 
gen sind. 

Die  Formel 

C4H5    j 

für  den  Alkohol  sagt  also,  dass  C4H5  durch  andere  einatomige  Radicale, 

I 
dass       ebenfalls  durch  C4H5  oder  andere  Alkoholradicale  oder  Metalle, 

dass  enmich       durch     ersetzbar  ist,  und  so  fort  in  ähnlicher  Weise  müssen 

auch  die  tjrpiscnten  Formeln  anderer  Verbindungen  gedeutet  werden. 

Wir  haben  bereits  weiter  oben  erwähnt,  dass  die  Durchführung  des 

unitären  Systems  in  der    organischen   Chemie  nicht  ohne  Rückwirkung 

auf  die  anorganische  Chemie  bleiben  konnte.   Anorganische  Verbindungen 

gehen  nämlich  nicht  selten  in  die  Zusatnmensetzung  organischer  Verbin- 
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dTmffen  ein,  und  es  ist  klar,   dass  wenn  Metalle,  wenn  Metalloxyde,  wenn  Rückwir- 

o  '  '  ^  ^  ^  ^  ^     koBg  der- 

anoTganiBc^e  Säuren  Bestandtheile  organischer  Yerhindungen  hilden,   die  selben  auf 
Deutung  derartiger  Yerhindungen  vom  Standpunkt  der  Radicaltheorie  sich  gewisser 
in  der  Regel  ohne  besondere  Schwierigkeit  bewerksteUigen  lässt;  sollen  8chOT*Ver- 
dieselben  aber  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  werden,  so  kann  dieses  *>"»^«'««'- 
nur  unter  der  Voraussetzung  geschehen,   dass  die  Principien,  welche  der 
Typentbeorie  zu  Grunde  liegen,  auch  auf  die  anorganischen  Verbindungen 
selbst  ausgedehnt  werden.     Dieses  erscheint  insbesondere  bei  den  Salzen 
and  bei  den  Säuren  nothwendig. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  Salze,  insofern  sie  Sauerstoffsalze 
sind  (vergl.  Bd.  I,  S.  381),  Verbindungen  der  Sauerstoffsäuren  mit  Me- 
talloxyden.  Nach  der  Typentheorie  aber  sind  die  Salze  organischer 
Säuren  mit  anorganischer  Basis  nicht  Verbindungen  der  ersteren  mit 
Metalloxyden,  sondern  der  basische  Wasserstoff  der  Säuren  ist  durch 
Metalle  vertreten. 

Einbasische  organische  Säuren  sind  solche,  die  nur  1  Aeq.  Theorie  der 
durch    Metalle  vertretbaren   Wasserstoff  enthalten,  mehrbasi-  mehrbasi- 
sche   aber  solche,   welche  mehr  wie    1  Aeq.  durch   Metalle  ver-  s&ut«n. 
tretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Essigsäure  z.  B.  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  typische 
Formel  ist: 

Ihre  Salze  haben,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  bezeichnen,  die 
Formel 

C,Ä3  0,  |o, 
M    ^ 

es  ist  in  ihnen  der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten,  während 
nach  der  Radicaltheorie  die  Formel  der  essigsauren  Salze,  wenn  M  ein 
beliebiges  Metall  bedeutet,  (C4H3  0.2)0,MO  ist 

Eine  zweibasische  Säure  ist  die  Bernsteinsäure.  Ihre  typische 
Formel  ist 

sie  enthält  demnach  zwei  durch  Metalle  vertretbare  Aequivalente  Wasser- 
stoff; je  nachdem  beide  Aequivalente,  oder  nur  eines  durch  Metalle  ver- 
treten werden,  bilden  sich  aus  ihr  zwei  Reihen  von  Salzen :  neutple  und  saure. 

Ihre  neutralen  Salze  enthalten  an  der  Stelle  von  2  Aeq.      2  Aeq.  Metall. 

Ihret  sauren  Salze  enthalten  l  Aeq.  Metall  und  noch  1  Aeq.  vertret- 
baren . 

Cgft«0,  lo,  C3Ö4OH   <^ 

Ca,    '  Ca        ' 

Neutraler  bernsteinaaurer  Kalk.  Saarer  berngteinsaurer  Kalk. 
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Die  lladicaltheorie  schreibt  diese  beiden  Salze: 

(CsH, 04)02,  2  CaO        und      (C8H4  04)02,  CaO,  HO. 
Die  Citronensäure  ist  eine  dreibasische  Säure.     Ihre  typische  For- 
mel ist: 

Ci,Ö^OhJo, 

sie  enthält  also  3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  '^  .  Je  nachdem  3,  2 
oder  1  Aeq.  durch  Metalle  wirklich  vertreten  sind,  entstehen  3  Reihen 
von  Salzen:  1.  neutrale,  2.  saure  erster  Ordnung  und  3.  saure  zweiter 
Ordnung: 

c,.B.oja         c..|ojo.         040^0. 

Neutrales  Salz.  Erstes  saures  Salz.       Zweites  saures  Salz. 

In  der  That  bildet  die  Citronensäure  diese  drei  Reihen  von  Salzen,  die 
nach  der  Radicaltheorie  geschrieben  werden: 

(C,,H5  0h)03.3M0 

(Ci3H,Os)03.2MO,HO 

(CijHft  08)03.  MO,  2H0 

Es  ist  nach  der  Typentheorie  eine  aus  ihr  noth wendig  folgende  Con- 
sequenz,  alle  Säuren,  die  saure  Salze  bilden,  als  mehrbasische 
zu  betrachten,  und  je  nach  der  Zahl  durch  Metalle  vertretbarer  Aequi- 
valente  Wasserstoff  von  den  Typen 

[iJ^i    und  hJ    *^ 
u.  s.  w.  abzuleiten, 
vordoppe-  Indem   die  Typentheorie  diese   Betrachtungsweise  auf  die  anorgani- 

Formei  der  schcu  Säureu  ausdehnte,  mussten  die  Formeln  aller  derjenigen  anorgani- 
andlcohicn-  scheu  Säuren,  welche  bis  dahin  für  einbasisch  gehalten  wurden,  aber  zwei 
ejiure.  Reihen  von  Salzen  bilden:   neutrale  und  saure,  eine  Aenderung  erleiden, 

sie  mussten  im  Sinne  der  Radicaltheorie  eine  Verdoppelung  erfahren. 
Die  Schwefelsäure  ist  dann  nicht  S  0^,110  sondern  820^,2 HO 
Die  Kohlensäure      „       „        „       C  O2,  H  0       „         C,  O4, 2  H  0, 
was  übrigens  die  Typetitheorie  schon  aCis  dem  organischen  Aequivalent 
des  Schwefels  =  32,  und  dem  des  Kohlenstofißs  =  12  folgern  musste. 

Um  diese  Anschauungsweise  aber  in  typischen  Formeln  aoszudröcken, 
war  man  genöthigt,  auch  in  den  anorganischen  Säuren  Radicale  anzunehmen, 
die  in  den  Typen  den  typischen  Wasserstoff  vertreten. 

So  nimmt  man  in  der  Salpetersäure  das  Radical  Nitroyl :  N  O4,  in  der 
salpetrigen  Säure  das  Radical  NO^,  in  der  Schwefelsäure  das  zweiatomige 
^  Radical  Sulfuryl:  S3O4,   in  der  dreibasischen  Phosphorsäure  das  drei- 

atomige Radical  Phosphoryl:  1  O^«  in  der  Kohlensäure  das  zweiatomige 
Carbonyl:  C2OJ,  an. 
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Nachsiebend    geben  wir  die  typischen  Formen  einiger  anorganischer 
Säuren: 

TypuBHr^ 


h 


U, 


^r         n'oJ  • 

'Salpetersäure  Salpetera&ure- 
anhydrid 

TjpoB 


NO. 
H 


»0., 


s;'o|>. 


c'Mfi. 


'  i^ 


Schwefekäure 


Salpetrige 
Säure 

Kohlensäure 


Schwefelsäure    Kohlensäure- 
nnhydrid  anhydrid 

Typus 


II. 


0. 


''fci". 


Dreibasische 
Phosphorsäure 

Die  Salze  leiten  sich  aus  diesen  typischen  Formeln  von  selbst  ab. 

Bezuglich  der  Formeln  anderer  anorganischer  Säuren  herrscht  Ver- 
schiedenheit der  Ansichten.  So  geben  die  Einen  der  schwefeligen  Säure 
die  tjpflche  Formel: 


ond  nehmen  darin  das  Radical  S3O2,  sonach  ein  sauerstoffärmeres  wie 
du  der  Schwefelsäure  an,  während  Andere  diese  Säure  von  dem  gemisch- 
ten Typus: 

1) 


'g|o. 


ableiten,  und  sie  sohreiben 


'U, 


Wanerstoff-Wasser. 

Die  unterschweielige  Säure  wird  von  Einigen  abgeleitet  von  dem 
geaisehten  Typus: 

ih1"'  .         „" !(% 

IH)^  und    wird    geschrieben         S.>  Oj 


Die  Borsäure  wird  geschrieben  n^J^^  ,  während  einige  Chemiker  die 

Fonneln  der  Meta-  und  Phosphorsäure  sich  wie  folgt  typisch  zurechtlegen : 

Metaphosphorsäure  Pyrophosphorsäure        Typus 


mo. 


Mo.„ 
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Sonstige 
Aenderun- 
gen  der 
Atom- 
gewichte 
als  Conse- 
quenz  der 
Annahme 
der  Typen- 
theorie. 
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Es  ißt  in  der  That  gelungen,  die  Atomcomplexe  Sulfuryl:  Sa04, 
Carbonyl:  C2O2,  Nitroyl:  NO4,  in  andere  Verbindungen  überzutragen, 
und  damit  eine  Berechtigung  für  ihre  Annahme  zu  gewinnen;  so  kann 
z.  B.  die  SulfaminBäure  geschrieben  werden: 


^"<s"'},)h.a«   "!>• 


die  Carbaminsänre: 
NH/-"' 


<c»S^   0.  „,,, 


'% 


H 

11 


0, 


Typus 

UN 
II I 
IT 


H 


()., 


"1 

HX 

n\ 

IL 


nj 


0., 


für  welche  Formeln  auch  die  Bildungsweise  dieser  Verbindungen  spricht, 
allein  in  anderen  Fällen  ist  die  Annahme  derartiger  Radicale  in  anorgani- 
schen Säuren  bis  jetzt  noch  rein  hypothetisch,  und  nur  ds  eine  auf  anor- 
ganische Verbindungen  übergreifende  Consequenz  der  Typentheorie  zu 
betrachten.  Diese  Consequenz  macht  auch  andere  Aenderungen  in  den 
Atomgewichten  not  big. 

Nach  der  Radicaltheorie  z.  B.  ist  Kalihydrat  und  Kaliumoxyd: 

KO,HO  KO     nach  der  Typentheorie     KtV^  K   |o, 

Kalihydrat       Kali  ^^f  K   ' 

Kalihydrat  Kali 

es  wäre  sonach  im  freien  Kali  doppelt  so  viel  Kalium  enthalten,  wie  im 
Kalihydrat,  oder  es  wäre  auch  hier  zwischen  Molekül  und  Atom  zu  unter- 
scheiden, ein  Molekül  Kalium  wäre  K2  =  78,4,  ein  Atom  K  =  39,2.  Es 
würde  uns  zu  weit  führen,  auf  die  Gründe,  auf  die  sich  die  Berechtigung 
derartiger  Annahmen  stützen  soll,  näher  einzugehen.  Wo  bei  organi- 
schen und  anorganischen  flüchtigen  Verbindungen  eine  derartige 
Verdoppelung  des  A^quivalentes  nach  der  Typentheorie  eintritt,  stützt  sich 
dieses  meist  auf  die  Volumverhältnisse  der  Verbindungen. 

Nach  der  Radicaltheorie  ist: 

Alkohol  Aether 

(C4H5)O.HO  (C4H,)0 

Nach  der  Typentheorie  aber: 

Alkohol  Aether 


c\  jo, 


[0?=  CsHieO, 

Da  man  Grund  hat  anzunehmen,  dass  das  Aequivalentvolumen  aller 
organischen  Verbindungen  =  4  Vol.  sei,  so  rechtfertigt  sich  die  Verdoppe- 


C4H, 

CJH, 
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lung  der  Formel  des  Aethers  unter  anderen  Gründen  auch  dadurch,  dass 
das  Aequivalentvolumen  des  Alkohols  in  der  That  r=r  4  Vol.  ist,  jenes 
des  Aethers  mit  der  Formel  C4H5O  aber  =r:r  2  Vol.  mit  der  Formel 
CsHie02  aber  natürlich  auch  =—  4  Vol. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  wasserfreien  einbasischen  S&uren, 
I.  B.  der  Essigsaure: 


Nach  der  Radicaltheorie  ist: 
Essigsäurehydrat 
(C4  Ha  0^)0,  HO 
=  '4  Vol. 

Nach  der  Typentheorie  aber: 

Essigsäurehydrat 
I 
C4H3O2 

II 

=  4  Vol. 


Essigsäureanhydrid 

(C4H3  0,)0 

=  2  Vol. 


0, 


Essigsäureanhydrid 

It:  1°'=  -^•«•o- 

=  4  Vol. 

In  der  neuesten  Zeit  hat  man  den  Versuch  gemacht,   die  Typen  aus  venuoh, 
der  Natur   der  Elemente  selbst  abzuleiten ,    indem   man    dabei  von  dem  aJTs  de?^ 
Satze  ausging,   dass  die  Zahl   der  mit  einem  Atom  eines  Elementes  oder  Elemente 
Radicals  verbundenen  Atome  anderer  Elemente   oder  Radicale  abhängig  a^z«i«»t«n. 
sei  von  der  „Basicität^'  oder  Verwandtschaf tsgrösse  der  Bestandtheile. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  zerfallen  die  Elemente  in:  Ein-  und 

1.      Einatomige,     wie  z.  B.  H,  Gl,  er,  J,  fe 

0,  8,  Se 
l  l  Xs 


Zweiatomige, 


mehr- 
atomige 
Elemente. 


'ö 


2. 

3.  Dreiatomige, 

4.  Vieratomige, 
Das  heisst  ein  Atom  H,  Ol,  Br,  J,  K  verbindet  sich  mit  je  einem 

Atom  eines  anderen  einatomigen  Elementes  oder  Radicals,  ein  Atom  O,  S 
tu  B.  w.  mit  je  zwei  Atomen  eines  einatomigen  Elementes  oder  Radicals, 

'■VT      'Jl      '" 

ein  Atom  N,  P,  As  mit  je  drei  Atomen  eines  einatomigen  Elementes 

oder  Radicals, 

iiii 
ein  Atom  G  mit  je  vier  Atomen   eines  einatomigen  Elementes  oder 

Radicals. 


2. 


3. 


Zum  Beispiel: 

M 

ähv                 k(Sl                 ÄJ 

Wasserstoff 

Bromwasserstoff  Chlorwasserstoff    Jodwasserstoff 

4Ä, 

^Ä,                 4k, 

Wasser 

Schwefelwasserstoff               Kaliumoxyd 

u. 

n.           L613 

Ammoniak 

Phosphorwasserstoff               Chlorarsen 

'i^'ft. 

U.           ^'Afcu           MA 

Sumpfgas       Kohlensäure         Carbonyl  chlor  ür       Cyanwasserstoff 
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Theorie  von  üieraus  ergeben  sich  die  Uaupttypeu: 

I.  II.  III. 

Hll  i^l,  Ml. 

Ferner  die  abgeleiteten: 

liV\  SIL  Pll, 

Durch  Vereinigung  mehrerer  Moleküle  der  Typen  entstehen 
die  multiplen  und  die  gemischten  Typeu: 

(Hci  n.,  iuci 

JHCl     .         |Il^^  111 

Eine  Vereinigung  von  mehreren  Molekülen  der  Typen 
findet  nur  dann  statt,  wenn  durch  Eintritt  eines  mehratomi- 
gen Radicals  an  die  Stelle  von  2  oder  3  At.  H  eine  Ursache 
des  Zusammenhaltes  stattfindet. 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann  zwei  Moleküle  der  Typen  zu- 
sammenankern, z.  B.: 

Typus  Schwefelsäure  Typus  Carbamid 

tfo  ^o  ^U  H^i 

IS  •     ^C     w'     ^'^r-' 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann  aber  auch  zwei  H  in  einem 
Molekül  des  Typus  ersetzen;  z.  B.: 

Typus  Schwefelsaureanhydrid 

Ein  dreiatomiges  Radical  hält  drei  Moleküle  der  Typen  zusammen: 
Typus  Phosphorsäure  Glycerin 

h"  11^  II  ^^ 

\^y      ...      "*'     ..    •     '^'^ 

oder  was  dasselbe  ist    p  r  h      und        ^j  i  T^  ^- , 

ein  dreiatomiges  Radical  kann  aber  auch  drei  Atome  H  in 
2  Molekülen  ersetzen;  z   B.: 

Typus  Metaphosphorsäure 

([Je  fB''  M 
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Ein  mehratomiges  Radical  kann  endlich,  indem  es  öfter  in 
die  Atomgruppe  eintritt,  eine  grössere  Anzahl  von  Molekülen 
der  Typen  vereinigen ;  z.  B. : 

Tyyus  Diäthylenalkohol  Typus 


(» 


— J  — »  V 


H-, 


o. 


Pvro-PhoBphoreäure 


HJ 


H4) 


O-, 


In  ihnlicher  Weise  küiinen  auch  mehrere  MolekQle  Terechiede- 
nrrTjpen  durch  niehratomigeKadicale  zusammengehalten  werden;  z.  B. : 


Typus 
ü 

H 


Schwpflisre  Säure 


H 


O 


H 


O 


Typus 
H 


{) 


Unterschweflige  Sfture 
H  O 


H 


S 


U    8. 


W. 

Die  Grundidee  dieser  Aji3ichten  iht,  dass  durch  Eintritt  mehr- 
atomiger Radicale  eine  grössere  Anzahl  vorher  getrennter 
Moleküle  zn  einem  untheilbarenMolekül  vereinigt  werden  kann. 

Die  Typentheorie  nach  allen  Seiten  kritisch  zu  beleuchten,  kann 
nieht  die  Aufgabe  eines  Elementarlehrbuches  sein,  für  uns  muss  es  ge- 
oägen,  darauf  hinzuweisen,  dass  selbe,  obgleich  es  ihr  eben  so  wenig 
gelmigen  ist,  wie  der  Radicaltheorie ,  alle  organischen  Verbindungen  in 
das  System  einzureihen,  in  der  organischen'  Chemie  von  Tag  zu  Tag 
mehr  Boden  gevnnnt. 

Auf  welche  Weise  sie  den  bei  organischen  Substanzen  häufigsten  Aafflwamig 
Modus  chemischer  Wirkungen:  die  wechselseitige  Zersetzung,  an-  MU^tigen 
Bchaulich  macht,  zeigen  nachstehende  Beispiele: 


C4H6I 

KalinmAthylat 

K  JO, 
Essigsaures  Kali 

Cl} 

Chlorbenaoyl 
Schematisch: 


KaliumAthylat 
und 
Chloräthyl 


+ 


+ 


+ 


Cl) 
Ghloräthyl 
C4  Hg  O2  j 

«I 

Chloracetyl 

H  N 
Ammoniak 


-  ci| 

Ghlorkalium 

-  h 

-  Cl 


+ 


C4H6J 

Aether 


Zenetsimg 
durch 
die  Typen- 
theorie. 


+ 


Chlorkalium 

(ä)    + 

Salzsäure 


C4  H3  O2 1 

Essigsäureanhydrid 
Guko, 


H 
Benzamic  [ 


N 


cM, 


■^1% 


C4H, 

Ol 


c;h,)o.. 

Cl 


Aether 

und 

Chlorkalinm 
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Theoreti- 
sche und 
praktische 
Wichtigkeit 
der  Typen- 
theorie. 


Ammoniak- 
basen, An- 
hydride, 
gemischte 
Aether. 


Man  mag  über  die  Berechtigung  dieser  Theorie  zur  Herrschaft  denken 
wie  man  will,  so  lässt  sich  doch  nicht  läugnen,  dass  ihre  Grundideen  für 
die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  sich  in  hohem  Grade  frucht- 
bringend erwiesen  haben.  Die  Entdeckung  der  sogenannten  Ammoniak- 
basen gehört  zu  den  wichtigsten  der  Neuzeit,  und  ist  selbst  der  Grund- 
stein für  den  Aufbau  des  Systems  geworden,  ebenso  ist  die  Darstellung 
der  wasserfreien  Säuren,  der  gemischten  Aether,  sowie  die  künstliche  Ge- 
winnung gewisser  organischer  Verbindungen  durch  die  Typentheorie  er- 
möglicht worden. 

Wenn  das  Essigsäurehydrat  wirklich     *    ^H^J  ^  »  d-  ^  Wasser  ist,  in 

welchem  1  Aeq.  H  durch  das  einatomige  Säureradical  Acetyl:  C4H8O2 
ersetzt  ist,  so  kann  aus  dem  Essigsäurehydrat  durch  blossen  Austritt  von 
Wasser  die  wasserfreie  Essigsäure  nicht  gebildet  werden,  da  dann  das 
Essigsäurehydrat  nur  1  Aeq.  typischen  oder  ersetz^ren  Wasserstoff  ent- 
hält, somit  nicht  genug,  um  sich  mit  Sauerstoff  zu  Hj         zu    vereinigen. 

In  der  That  gelang  es  bis  dahin  nicht,  durch  Austritt  von  Wasser  aus 
dem  Essigsäurehydrat  wasserfreie  Essigsäure  darzustellen.  Aber  wenn  es 
gelänge,  so  schloss  man  weiter,  das  vertretbare  Aeq.  H  im  Essigsäure- 
hydrat durch  das  Säureradical  C4H3O2:  Acetyl,  zu  ersetzen,  so  hätte  man 
dann  eine  Verbindung  die  Essigsäure  wäre,  ohne  vertretbaren  Wasserstoff, 
somit  keine  Säure  mehr,  sondern  ein  Anhydrid:  wasserfreie  Essigsäure, 
und  zwar  zwei  Atome  zu  einem  Molekül  vereinigt,  d.  h.  mit  einem  doppelt 
80  grossen  Atomgewicht  als  bisher  für  die  wasserfreie  Essigsäure  hypo- 
thetisch angenommen  war.  Indem  man  die  Chlorverbindungen  der  ein- 
basischen Säureradieale  darstellen  lernte,  gewann  man  dadurch  ein  Mittel, 
eine  derartige  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  in  dem  Essigsäure- 
hydrat und  anderen  einbasischen  Säurehydraten  durch  Säureradieale  zu 
versuchen.  Chloracetyl  z.  B.  und  essigsaures  Natron  konnte  sich  dann 
möglicher  Weise  zu  Chlomatrium  und  Essigsäureanhydrid ,  d.  h.  zu 
Essigsäure,  in  der  der  typische  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  ist, 
umsetzen.  Der  Erfolg  bestätigte  die  Voraussetzung,  ja  noch  mehr,  es 
zeigte  sich,  dass  der  typische  Wasserstoff  in  einbasischen  Säuren  auch 
durch  andere  Säureradieale  vertreten  werden  könne,  wodurch  die  so- 
genannten gemischten  wasserfreien  organischen  Säuren 
entstehen. 


Chloracetyl 
und 
Essigsaures  Natron 


-C4H3  0.^  [q        Wasserfreie 
041^302  I    '        Essigsäure 


und 
Chlornatrium ; 
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Chloracetyl       Benzoegaares  Natron    Essig-Buiizoesäure    Chloruatrium; 

CiAo,,     ^     c„ri,o,,        _    C.,^I«0,,  .Cl| 

eil      +  Kl"'     -     0,40.0./'^       ^      K| 

Chlorbenzoyl      Valeriansaures  Kali    Valerian-Benzoesäure   Chlorkalium; 

Clj      ■''  Na|"'     ~     C,4H»0,|"'      "^      Na| 

Chlorbenzoyl    Benzoesaures  Natron  Wasserfreie  Benzoesäure  Chlornatrium 

u.  s.  w. 

c'h      ' 

Der  Alkohol     *    ^[o,  kann  betrachtet  werden  als  Wasser,  in  welchem  Mehr- 

H  J  »tomigo 

1  Aeq.  typischer  WasserstofiP  durch  das  einatomige  Radical  Aethyl  C4H5 
ersetzt  ist  Wäre  es  nun  nicht  möglich,  fragte  man  sich,  Alkohole  dar- 
zustellen, die  auf  den  Typus  tt*104  bezogen  werden  müssen,  und  in  wel- 

chen  2  Aeq.  des  typischen  Wasserstoffs  durch  ein  zweiatomiges  Alkohol- 

II 
radical   ersetzt  wären?    In    dem   Kohlenwasserstoffe  C4H4   =  Aethylen 

erkannte  man  ein  zweiatomiges  Radical,   und  es  gelang,  dasselbe  in  den 

Typus  ^^sIq    einzuführen,   und  so  einen  mehratomigen  Alkohol  darzu- 

H  2  j 
stellen:  den  Aethylenalkohol.    Die  Reactionen,  durch  die  dies  gelang,  sind 

nachsieliende: 

I. 

CX       ,     (C^AsO,),!  (04^13  0,).  1^  Ag,| 

jj  +      Ag.|^^>^  =.    c:h4,^  +  jj 

JodSthylen      2  Aeq.  eBsigsaures     Essigsanrer  Aethylen-  2  Aeq.  Jod- 
Silber  äther  silber 
II. 

EnigBaiirer  Aethyl-    2  Aeq.  Kalihydrat    Aeth'yJen-  2  Aeq.  essigsaures 

alkohoL  alkohol  Kali 

Das  Glycerin  oder  Oelsüss,  ein  bei  der  Yerseifung  der  Fette  auf- 
tretender, süss  schmeckender  neutraler  Körper,  dessen  empirische  Formel 
C^HqO«  ist,  war  seiner  Constitution  nach  lange  unbekannt,  und  die  Ver- 
saehe,  aus  seinem  Verhalten  eine  rationelle  Formel  im  Sinne  der  Radical- 
theorie  zu  entwickeln,  blieben  ohne  entscheidenden  Erfolg.  Nachdem  die 
Typentheorie  sich  mehr  und  mehr  ausgebildet  hatte,  nnd  die  mehratomi- 
geo  Radicale  angenommen  waren,  stellte  man  die  Vermuthung  auf,  es 
komiedas  Glycerin  ein  dreiatomi  ger  Alkohol  sein,  wie  der  Aethylenalkohol 
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ein  zweiatomiger  ist  Möglicher  Weise  wäre  die  rationelle  Formel  des  Gly- 

cerins  vom  Typus  ^«^jo.    abzuleiten,  indem    im  Typus  3  H    durch  das 

dreiatomige  Radical  C6H5,  welches  wir  Glyceryl  nennen  wollen,  er- 

setzt  wären,  sonach    ^    ^  l(j  sCeHgOe.  Es  gelang,  dieBromyerbindung 

dieses  Radicals  wirklich  darzustellen:  %^  ^|,  und  damit  war  ein  Aus- 
gangspunkt für  die  künstliche  Darstellung  des  Glycerins  und  für  die  Veri- 
ficirung  obiger  rationeller  Formel  gewonnen.  Von  den  betreffenden  theo- 
retischen Voraussetzungen  ausgehend,  gelang  es  inder  That,  dasGlycerin 
künstlich  darzustellen,  und  zwar  durch  folgende  Reactionen: 

I. 

CeHj^       ,       (0411302)31    ^         {C4"3  02)3)  ,  Agg^ 

Br,)  +  AgsjOe    -  ^.1.^10.     +     Br3) 

Brom-  •    3  Aeq.  essigsaures     Essigsaures  Glycerin        3  Aeq. 
glyceryl  Silber  (Triacetin)  Bromsilber 

IL 

crH^jO.  +    H,|0,-,    -        ^]0,     +  (C^H«0,U^^ 

Essigsaures  Glycerin  3  Aeq.  Barythydrat  Glycerin        3  Aeq.  essigs.  Baryt 
(Triacetin). 

Gesohioht-  Geschichtliches  zu  den  Theorien  über  Constitution  or- 

denT'hSn     ganischer  Verbindungen.  —   Als    die  eigentlichen   Begründer  der 
'*•»•  Radicaltheorie  sind  Liebig  und  Wohl  er,  sowie  die  Schulen  dieser  bei- 

den berühmten  Chemiker  zu  betrachten;  wenngleich  lange  vor  ihnen  schon 
Lavoisier  und  Berzelius  den  Gedanken  ausgesprochen  hatten,  dass 
die  organischen  Verbindungen  zusammengesetzte  Radicale,  die  anorgani- 
schen dagegen  einfache  enthielten,  so  war  es  doch  den  obengenannten 
deutschen  Chemikern  und  ihren  zahbreichen  Schülern  vorbehalten,  fEir  die 
Existenz  übertragbarer  und  sich  den  Elementen  ähnlich  verhaltender 
Atomcomplexe  wissenschaftliche  Beweise  beizubringen.  An  der  weiteren 
Ausbildung  der  Theorie  durch  Speculation  und  Experiment  bethätigten 
sich  insbesondere  Frank^and,  Kolbe  und  Löwig.  (Isolirung  der  Ra- 
dicale, gepaarte  Radicale,  metallhaltige  Radicale.) 

Die  Lehre  von  der  Substitution,  von  Laurent  und  Dumas  aufge- 
stellt und  durch  zahb^iche  Untersuchungen  constatirt,  führte  zur  Theorie 
der  Typen  von  Dumas  und  zur  Kemtheorie  Laurents.  Die  Begrün- 
der der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  sind  Ch.  Gerhardt 
und  Williamson.  Auf  die  Untersuchungen  von  W.  A.  Hofmann, 
A.  Wurtz  und  ihre  eigenen,  sowie  jene  anderer  namentlich  fruizösisoher 
Chemiker  fussend,  sprachen  sie  den  Grundgedanken  der  Theorie  zuerst  in 
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bes&nmter  Weise  aas,  und  führten  ihn  zu  einem  consequenten  Systeme  durch. 
Für  die  Verpflanzung  desselben  auf  deutschen  Boden  sind  namentlich 
Li mp riebt  und  Eekul6  th&tig  gewesen. 


Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  organische  Verbindungen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Homoio^ 
sehr  nahe  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  n  mal  C2H2  unter- 
scheiden, und  zwar  in  der  Art,  dass  von  dem  Anfangsgliede  beginnend, 
jedes  nachfolgende  C2H2  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
bilden  die  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  C0H0O4, 
nämlich. : 

Ameisensäure  =  C2  H2  O4 

Essigsäure  =€411404 

Propionsäure  =  Ce  H«  O4 

Buttersäure  =  Cg  Hg  O4 

Valeriansäure  =  C10H10O4 

Capronsäure  =  O12H12O4 
Oenanthylsäure  =  C14  H14  O4 

etc.  etc. 

Femer  die  substituirten  Ammoniake  oder  Ammoniakbasen: 

Methylamin  =  C^  H5  N 

Aetbylamin  =  C4  H7  N 

Propylamin  =  C«  H«  N 

Butylamin  =  Cg  HuN 

Amylamin  =  C10H13N 

Caprylamin        =  C^e  ^19  N 
imd  viele  andere. 

Homologen  Reihen  angehörende  organische  Verbindungen  zeigen  stets 
gleichen  Typus  und  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder 
alle  Sfioren,  oder  alle  Basen,  oder  Alkohole  u.  s.  w.  Auch  in  ihren  be- 
sonderen Eigenschaften  zeigen  sie  grosse  (Jebereinstimmung,  die  sich  aber 
lim  so  mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  wäh- 
rend nebeneinander  stehende  Glieder  sich  so  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zu- 
weilen, äosserlich  genommen,  sich  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen. 
So  sind  Ameisensäure  und  Essigsäure  ausserordentlich  ähnliche  Säuren, 
dagegen  lassen  sich  durch  ihre  Eigenschafben  Ameisensäure  und  Stearin- 
sinre,  letstere  eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  als  Glie- 
der einer  Reihe  erkennen.  Bei  dieser  homologen  Reihe  lässt  sich  die 
Regelmässigkeit  in  der  Abschwächung  der  Eigenschaften  mit  Erhöhung 
des  C.H.- Factors  sehr  gut  verfolgen.   Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten 
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Gliede,  beginnend,  nimmt  mit  jedem  nachfolgenden  GKede  die  Löslichkeit 
in  Wasser  nnd  die  Sättigungscapacität  ab,  dagegen  steigt  der  Siede- 
punkt (vergl.  unten)  und  die  Consistenz.  Die  niedrigeren  Glieder  der 
Eeihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nicht  flüchtig,  die  niedrigeren  flüssig,  die 
höheren  fest,  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit  dem  CnH„- Factor  auch  der 
Schmelzpunkt.  Es  zeigt  sich  sonach  in  der  steigenden  Differenz  der 
Eigenschaften  ein  ähnliches  Verhältniss  wie  bei  den  basischen  Metalloxyden, 
vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Während  Kali  und  Natron, 
Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden  Glieder  einer  natür- 
lichen Reihe  von  Basen,  die  grösste  Analogie  zeigen,  ist  eine  Aehnlichkeit 
zwischen  Kali  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der  Reihe,  kaum  mehr  zu 
erkennen. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sich 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie,  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
sich  homolog  sind: 


C4  Hß  Oa  +  2  O  =  C4  H4  Oa  +  2  HO; 

Aethylalkobol  Aldehyd 

Ce  Hg  Oa  +  2  O  =  Cg  H«  Oj  +  2  HO; 

Propylalkohol  Propylaldebyd 

Cs  HioOa  +  2  O  =  Cg  Hg  Oa  +  2  HO; 

Butylalkohol  Butylaldehyd 

CioHiaOa  +  20  =  CioHjoOa  +  2  HO; 

Amylalkohol  Valeraldehyd 


C4  H4  Oa  +  2  O  =  C4  H4  O4 
Aldehyd  Essigsäure 

Ce  He  Oa  +  2  O  =  Cfl  H«  O4 
Propylaldehyd  Propionsäure 

Cs  Hg  Oa  +  2  O  =  Cg  Hg  O4 
Butylaldehyd  Buttersänre 

^lO^icOa  -|-  2  O  =  O10H10O4 
Valeraldehyd  Vaieriansäure 


Aus  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsproducte:  Al- 
dehyde und  Säuren,  die  unter  sich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  obigea  Säuren  sind  in  ihrer  gegenseitigen  Be- 
ziehung nicht  homolog,  es  sind  Substanzen,  die  durch  chemische  Metamor- 
phosen auseinander  erzeugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in 
eine  Reihe zusammenfasst,  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischen  Reihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol,  —  Aldehyd,  Propyl-,Butyl-  und  Valeralaldehyd, — 
endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure  einander 
homolog,  dagegen  Aethylalkobol,  Aldehyd  und  Essigsäure,  —  Propyl- 
alkohol, Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butylaldehyd 
und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Vaieriansäure 
bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wir  werden  weiter  unten  die  hohe  Bedeutung  der  Classification  der 
organischen  Verbindungen  nach  homologen  und  heterologen  Reihen  näher 
besprechen. 
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Physikalische  Verhältnisse  organischer  Verbindungen, 
a.  SiedepanktsregelmäsBigkeiten  homologer  Verbindungen«     Si«d»- 

pnnkts- 
regelmäB- 

Bei  flüssigen  und  flüchtigen  organischen  Verbindungen  hat  man  die  SS^^her 
Beobachtung  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  und  ein-  S?™,S^^" 
fachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  so  zwar,  dass  die  doogen. 
Siedepunktsdiflerenzen     den     Zusammensetzungsdiflerenzen     proportional 
sind.     Namentlich  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Beihen. 

Bei  einigen  homologen  Eeihen  hat  sich  das  Gesetz  herausgesteUt,  dass 
eine  Zusammensetzungsdiflerenz  von  G3H3  einer  Siedepunktsdifferenz  von 
19*  entspricht. 


So  z.  B. 

Ameisensaare  C^  H^  O4  siedet  bei  99^  C. 

Essigsaure  C4  H4  O4        „  „  HS» 

Propionsäure  Cj  H^  O4        „  „   IS?» 

Bnttersäure  Gg  Hg  O4        „  „   1560 

Valeriansaure  C10H10O4        „  „  1750 


}  Diff.  190  c. 

}     .,  19« 

}     „  19« 

}     „  19« 


femer 


Methylalkohol  Co  H4  O«  siedet  bei    590c., 

Aethylalkohol  C4  Hg  Og  „  „     780    |                ^ 

Propylidkohol  Ce  Hg  O3  „  „     970    |     "       J^^ 

Butylalkohol  Cg  HioO^  „  „    IIG©    |     "      ^^^ 

Amylalkohol  CioHiaOa  „  „    135©    >     " 

Bei  anderen  homologen  Reihen  ist  die  Siedepunktsdifferenz  für  G2  H3 
eine  andere.     So  beträgt  sie  für  die  nachstehenjjle  Beihe  etwa  22,5 0  C. 

Benzol  CiaHg  siedet  bei   80,80C..  ^^  ^^^^ 

Toluol  CuHg  „  „  103,70    J         •  ^^^^ 

Xylol  CieHio  „  „  126,20    j     "      ^^^^ 

Cumol  CigHia  „  „  U8,40    j     "      ^^'^^ 

Cymol  C20H14  „  „  170,70    >      "         ' 

Es  gilt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Reihen,  für  Ver- 
bindungen von  demselben  Typus. 

Essigsäure,  C4  H4  O4,  und  essigsaures  Methyl,  Gg  H«  O4,  unterscheiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  G2Ha,  sie  gehören  aber 
einem  verschiedenen  Typus  an,  und  es  findet  sich  daher  auch  die  Siede- 
pnnktsregelmässigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsäure  siedet  bei  II8OC., 
das  easigsaure  Methyl  bei  65 0  C,  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  daher 
hier  nicht  19^  sondern  630.  Bagegen  bei  den  wirklich  homologen 
Körpern: 

4* 
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Essigsaures  Methyl    Cg  H^  O4  siedet  bei  bb^  C. 
Essigsaures  Aethyl     Cq  Hg  O4       „        „     74® 
zeigt  sich  die  Regelm&ssigkeit  wieder. 


j  Diff.  190  c. 
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b.  YolumverhältniBse  organischer  Yerbindangen. 

Unter  specifischem  Volumen  oder  Aequivalentvolumen 
(vergl.  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  600)  verstehen  wir  die  relativen  Räume,  welche 
äquivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper  in  Gas-  oder  Dampf- 
gestalt erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume  einen  Ausdruck, 
indem  man  mit  dem  speciflschen  Gewichte  des  Qases  oder  Dampfes  in  das 
Aequivalentgewicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das  specifische  Volumen. 
Er  zeigt  das  Verhältniss  der  Volumina  äquivalenter  Gewichtsmengen  ver- 
schiedener Körper  an.  Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  das  specifische  Vo- 
lumen nachstehender  Elemente  und  Verbindungen  wie  folgt: 


Substanz 


Formel 


Aequivalent- 
gewicht 


Specifisches 

Gewicht 
Atm.  L  =  1 


Relative 
Raumerfül- 
lung oder 
specif.  VoL 


Sauerstofif 

Wasserstofl" 

Stickstoff 

Chlor . 

Chlorwasserstoff  .   .   . 

Ammoniak 

Chloräthyl 

Essigsäure 

Cyanwasserstoff    .   .   . 
Valerian saures  Aethyl 


0 
41 

N 

a 

H  ci 

N   Hs 
C4  H5  Cl 
C,H,0, 
CjN   H 
C14H14O4 


8 

1 
14 
35,5 
36,5 
17 
64,5 
60 
27 
130 


1,108 

0,0693 

0,969 

2,458 

1,246 

0,589 

2,233 

2,078 

0,935 

4,501 


7,22 
14,44 
14,44 
14,44 

28,88 
28,88 
28,88 
28,88 
28,88 
28,88 


Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  der  Raum,  welchen  1  Aeq.  H 
einnimmt,  genau  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  1  Aeq.  0  erfällte 
(14,44  :  7,22  =  2  :  1),  dass  femer  der  Raum ,  welchen  je  1  Aequivalent 
der  in  obiger  Tabelle  angeführten  organischen  Verbindungen  erfüllt,  vier- 
mal so  gross  ist,  wie  der  von  1  Aeq.  Sauerstoff  erfüllte  (7,22  X  4  =  28,88). 
Gehen  wir  von  dem  Volumen  des  Sauerstoffs  als  Einheit  aus,  setzen  wir 
das  Aequivalentvolumen  des  Sauerstoffs  =  1,  so  ist  das  obiger  organi- 
scher Verbindungen  ==r  4.  So  wie  obige  organische  Verbindungen  ver- 
halten sich  alle  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleiches 
Aequivalentvolumen,  welches  viermal  so  gross  ist,  wie  das  des  Sauerstoffs. 
Da  aber  die  Atom-  oder  Aeqnivalentgewichte  organischer  Substanzen  sehr 
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Terschieden  sind,  so  folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von 
ihrem  Aequivalentgewichte  unabhängig  ist. 

Wir  müssen  ferner  annehmen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele- 
mente in  Verbindungen  ersetzen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Raumverhältnissen  vertreten,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Raum,  welchen  1  Aeq.  Cyan  in  der  Cy  an  wasserstoffsäure  ein- 
nimmt, ist  äquivalent  demjem'geD,  welchen  1  Aeq.  Gl  in  der  Chlorwasser- 
stoflbdnre,  1  Aeq.  Brom  in  der  Bromwasserstoffsäure  einnimmt,  denn 

HCy  HCl  HBr 

=  4Voh         =4  Vol.  =4  Vol. 

-  Ein  Aequivalent  uachfolgender  Verbindungen 

Cyanäthyl  Chloräthyl  Bromäthyl 

C^H^Cy  C^H^Cl  C4H5Br 

=  4  Vol.  =  4  Vol.  =  4  Vol. 

nimmt  denselben  Raum  ein,  wie  die  WasserstoffverbinduDgen  des  Cyans, 
Chlors  u.  8.  w.,  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welchen  das 
organische  Radical  in  diesen  Verbindungen  erfüllt,  derselbe  ist,  welchen 
der  Wasserstoff  in  den  Wasserstoffsäuren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  der  Essig- 
saure der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertrete,  wird,  so  ändert  sich  das 
Volumen  der  Verbindung  nicht.  Wenn  in  dieser  Säure  nach  der  typischen 
Formel 

H  r  - 

H  durch  Acetyl  G4Ha03  vertreten  wird  und  das  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht, so  bleibt  das  Volumen  dasselbe. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewichtlich 
vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquivalenten  Raum  einneh- 
men, wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  vertreten,  z.B.  der  Wasser- 
stoff, indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich  nicht  ändert  mit  dem 
durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Atomgewicht. 

Einatomige  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  1  Aeq.  H 
gewichtlich  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Aequivalent 
Wasserstoff,  welches  sie  ersetzt  haben« 

Zweiatomige  Radicale  sind  äquivalent  2H,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2H  u.  s.  w. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Typentheorie  lässt  sich  dies  durch  nachstehende 
von  H.  Will  zuerst  gebrauchte  schematische  Zeichnungen  anschaulich 
machen: 
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Wasserstoflf 


=  4  Vol. 
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Wasser 


H. 

0, 

H 

=  4  Vol. 
Essigäther 


cX 

0, 

CsriaO, 

=  4  Vol. 
Milchsäureanhydrid 


CgÖ^O, 

0, 

AmmoDiak 


C2H3 

N 

CgHs 
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=  4  Vol. 

Das  Volumen  einer  organischen  Verbindung  in  Gasform  ist  nicht 
gleich  der  Summe  der  Volumina  der  darin  enthaltenen  Bestandtheile ,  es 
findet  vielmehr  Condensation  in  einem  einfachen  Verhältniss  statt,  und  zwar 
stellt  sich  ^as  Gesetz  heraus  : 

1.  Aequivalente  Mengen  organischer  Verbindungen  erfüllen  gleiche 
Räume,  und  der  Raum,  welchen  1  Aequivalent  einer  organischen 
Verbindung  erfüllt,  ist  viermal  so  gross,  wie  der  von  1  Aeq.  0  er- 
füllte. 

2.  Die  Radicale  vertreten  Elemente  oder  andere  Radicale  in  organischen 
Verbindungen  nicht  allein  gewichtlich,  sondern  auch  räumlich. 
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Die  specifischen  Yolamina  flüssiger  organischer  Yerbindnngen  zei- Begehnäs- 
gen  hei  gleicher  Spannkraft  ihrer  Dämpfe ,  z.  B.  bei  ihren  Siedepunkten  der  specit 
bestimmt,  eine  sehr  bemerkenswerthe  Regelmässigkeit.     So  hat  man   ge-  Ji^ger^or- 
fanden,   dass  eine  grosse  Anzahl  isomerer   flüssiger  Verbindungen  bei  f^^^^^' 
ihren  Siedepunkten  gleiche  speciflsche  Volumina  zeige,  so  zeigen  Propion-  düngen, 
saure,  ameisensaures  Aethyl  und  essigsaures  Methyl,  welche  die  gleiche 
empirische  Formel  besitzen:  0^11^04,  das  gleiche  specifische  Volum  =  85, 
ebenso    Mercaptan   und  Schwefelmethyl  =  G4HSS3   das  specifische   Vo- 
lum =  76. 

Für  Glieder  homologer  Reihen  hat  man  gefunden,  dass  gleicher  Zu- 
sammensetzungsdifferenz gleiche  Differenz  der  specifischen  Volume  ent- 
spricht. Bei  den  Gliedern  der  homologen  Reihe  der  sogenannten  flüchti- 
gen Fettsäuren:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Yaleriansänre  (vergl.  S.  53),  entspricht  der  Zusammensetzuugsdifferenz  G^H^ 
eine  Differenz  der  specifischen  Volumina  um  etwa  22. 

Das  specifische  Volumen  flüssiger  organischei:  Verbindungen  hängt 
nicht  lediglich  von  ihrer  empirischen  Formel  ab ,  sondern  auch  von  dem 
Typus,  welchem  sie  angehören:  ihrer  Constitution.  Vergleicht  man  die 
epecifischen  Volumina  der  Elemente  solcher  Verbindungen,  so  findet  man, 
dass  einzelne  Elemente  in  ihren  verschiedenen  Verbindungen  bei  den  Siede- 
paukten  derselben  stets  dasselbe  specifische  Volumen  besitzen.  So  zeigen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  das  gleiche  specifische  Volumen  =  5,5 ,  und 
es  können  sich  daher  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Verbindungen  ohne 
Aenderung  des  specifischen  Volumens  der  letzteren  ersetzen.  Der  Sauer- 
stoff einer  flüssigen  organischen  Verbindung  hat  dagegen  ein  verschiedenes 
Bpedfisches  Volumen,  je  nachdem  er  sich  innerhalb  oder  ausserhalb  des 
BadicaLs  der  Verbindung  befindet.  Der  innerhalb  des  Radicals  befind- 
liche Sauerstoff  hat  das  specifische  Volumen  6,1 ,  der  ausserhalb  desselben 
befindliche  das  Volumen  3,9.  So  wurde  das  specifische  Volumen  der  Essig- 
säure zu  64  berechnet;  bestimmt  man  nun  aber  aus  der  empirischen  For- 
mel das  specifische  Volumen  der  einzelnen  Elemente ,  so  kommt  man  nur 
dann  su  dem  specifischen  Volumen  der  Verbindung,  wenn  man  annimmt,  dass 
darin  2  At.  0  mit  dem  specifischen  Volumen  6,1,  und  ebenso  viele  mit 
dem  specifischen  Volumen  3,9  auftreten,  was  mit  der  typischen  Formel  der 

C  H  0  1 
EaiigBaaTe     ^    *h'|^'  übereinstimmt. 

Das  specifische  Volumen  des  Sauerstoffs  organischer  Verbindungen 
giebt  demnach  eine  Controle  fELr  ihre  Formel  und  ist  eine  Stütze  der 
Theorie  der  Typen  in  diesen  und  anderen  Fällen. 

"^c  Verhalten  der  organischen  Verbindungen  gegen  den 
polarisirten  Lichtstrahl. 

Gewisse  organische  Verbindungen  haben  inLösung  die  Eigenschaft,  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen.  Drehen  sie  dieselbe  nach  rechts, 
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80  nennt  man  sie  rechtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie  dieselbe 
nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  links  drehend  oder  laeyogyr. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nun  das  Drehungsvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
process  erzeugt  sind,  oder  die  wenigstens  aus  Yerbindungen  dieses  Ur- 
sprungs entstanden  sind. 

Die  Erystalle  einiger  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  sind 
verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Flächen,  welche 
bei  den  Krystallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten,  bei  denen  der 
andern  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 
naue Spiegelbild  der  andern  ist.  Die  Lösungen  solcher  Krystalle  verhalten 
sich  gewöhnlich  gegen  polaris] rtes  Licht  entgegengesetzt.  Die  rechts 
hemiödrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  links 
hemiödrischen  nach  links. 
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Allgemeine  Eigenschaften  organischer  Verbindungen. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  fest,  tropfbarflüssig  oder  gasför- 
mig.    Die  festen  sind  krystallisirbar  oder  amorph. 

Das  specifische  Gewicht  flüssiger  und  fester  organischer  Verbindungen 
liegt  zwischen  0,62  —  2,33. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  geschmack-  und  geruchlos,  oder 
besitzen  ausgesprochenen  Geschmack  und  charakteristische  Gerüche.  Ihrem 
allgemeinen  chemischen  Charakter  nach  sind  sie  Säuren,  Basen  oder  in- 
different.    Viele  sind  flüchtig,  andere  nichtflüchtig,  alle  brennbar. 

Die  Hauptlösungsmittel  für  organische  Stoffe  sind  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Gesetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 
auf  organische  Verbindungen. 

Bei  den  Zersetzungen  und  Metamorphosen  organischer  Verbindungen 
durch  die  Einwirkung  anderer  Stoffe  beobachtet  man,  dass  dabei  häufig 
gewisse  Reste  unangegriffen  bleiben,  die  sich  auch  insofern  als  inniger  ge- 
bunden erweisen,  als  sie  sich  in  andere  Verbindungen  übertragen  lassen. 
Diese  Reste  sind  die  organischen  Radicale,  und  ihr  Un angegriffenbleiben 
zeigt,  dass  in  ihnen  die  Elemente  zu  inniger  gebundenen  Atomcomplexen 
vereinigt  sind.  Allein  es  ist  dabei  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  es  von 
der  Energie  der  Einwirkung  abhängt,  wie  weit  die  Immunität  der  Radicale 
gewahrt  bleibt  Es  werden  nämlich  die  Radicale  nicht  selten  auch  selbst 
angegriffen,  es  wird  ihnen  z.  B.  durch  einwirkenden  Sauerstoff  Wasser- 
stoff entzogen,  sie  werden  dadurch  in  wasserstoffarmere  Radicale  überge- 
führt, u.  s.  w. 

Die  Einwirkung  zersetzender  Agentien  bietet  übrigens  bei  den  or- 
ganischen Verbindungen  gewisse  allgemeine  Gesetzmässigkeiten  dar,  deren 
wesentliche  wir  nun  folgen  lassen. 
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Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

Die  Wirkung  des  SaaerstofTs  auf  organische  Verbindungen    ist   natürlich  eine  Einwir- 
oxydirende.     Sie  erfolgt  aber  mit  verschiedener  Energie  nnd    unter  verschiedenen  sauer-  ^^ 
Modalitäten.  stofh, 

1.  Manche  organische  Substanzen  oxydiren  sich  schon  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur, indem  sie  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen ;    z.  B. : 

CwHeOa  +  Oa  =  CuHfl04;        C^H^Oj  +  0^=  C^H.O, 
Bittermandelöl  Benzoesäure       Aldehyd  Essigsäure 

Diese  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die  als 
Sauerstoff-Ueberträger  wirken,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  das  Pla- 
tinschwarz. 

2.  Die  Oxydation  der  organischen  Verbindung  erfolgt  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur, oder  sie  ist  eine  indirecte.  Der  einwirkende  Sauerstoff  entzieht  der 
organischen  Verbindung  Wasserstoff,  mit  welchem  er  sich  zu  Wasser  vereinigt; 
z.  B.: 

C^HgOa  +  Oa  =  C4H4O2  +  2  HO 
Alkohol  Aldehyd      Wasser 

ö.  Aehnlich  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superoxyden ,  der  der  Super- 
Chromsäure  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  gebundene.  Chrom-**^' 

Die  Chromsäure   wirkt   auf  viele   organische    Verbindungen    so    energisch  siiure,  der 
oxydirend    ein,    dass  sie   sich    entzünden   und  verbrennen.     In  wässriger  Lösung  Oxyde  der 
wirkt  die  Chromsäure  weniger   heftig  ein,    ebenso  wenn   man  statt  reiner  Chrom-  Metalle, 
säure  ein  Gemisch  von  saurem  chromsauren  KaU  nnd  Schwefelsäure  anwendet. 

Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  Sauer- 
stoff aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt  und  in 
KohleDsänre  verwandelt.    Die  Chromsäure  geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

Aebnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorssurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  lebhaft  oxydirend, 
zagleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Superoxyde,  geben 
ebenftüls  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Verbindungen  ab, 
indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  regulinische  Metalle  übergehen.  Beim 
blossen  Zusammenreiben  mit  trocknem  Bleisuperoxyd  verbrennen  manche  organi- 
sche Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Superoxyde  wir- 
ken Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure,  z.  B.  Mangansuperoxyd  und 
Schwefelsäure. 

Aach  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen  or- 
ganischer Substanzen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali.  Das  Oxyd 
wird  dabei  zu  Oxydul  reducirt.  Wenn  man  organische  Substanzen  mit  Kupfer- 
oxjd  glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig.  Sämmtlicher  Kohlenstoff  wird  zu  Koh- 
lensäure, sämmtilcher  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem  Verhalten 
beruht  das  Princip  der  organischen  Elementaranalyse. 

4.  Ozonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organische  Substanzen  bei  gewöhnlicher  des  Oxon- 
Temperatnr  ein,  auf  die  gewöhnlicher  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  keine  Ein-  (wuentoffs. 
wirkniig  zeigt.     Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde  analog. 

Einwirkung  [des  Chlors,  Broms  und  Jods. 

Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind« folgende  :  Einwirkung 

1.  Es  findet  einfacher  Eintritt  des  Chlors  statt:  directe  Addition  desselben  ßrom^d 
zm  dem  Molekül  der  organischen  Verbindung;    z.  B.:  Jod. 
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C4  H4  -f-  Clj  ^^  C^  H^  Clj 
Aethylen  Aethylenchlorür 

2.  Das  Chlor  entzieht  der  organischen  Verbindung  einen  Theil  ihres  Wasser- 
stoffs, damit  Chlor wasserstoffsäiire  bildend,  welche  entweicht,  und  die  als  Chlor- 
wasserstoffsäure ausgetretenen  Wasserstoffatome  werden  durch  ebenso  viele  Chlor- 
atome ersetzt  (Substitution). 

Ist  die  organische  Verbindung  eine  Säure,  so  ist  das  Substitutionsproduct 
ebenfalls  eine  Säure,  und  zwar  eine  stärkere;  ist  sie  eine  Base,  so  ist  das  Sub- 
stitutionsproduct eine  Base,  aber  eine  um  so  schwächere,  je  mehr  U-Atome  durch 
Cl-Atome  ersetzt  sind  ;   z.  B. : 

CiaHeOa  +  C  Cl  =  Cia    ^j»  Og  +  3  HCl 

Phenylsäure  TrichlorpheBylsäure 

CiaHy  N  +  6  Cl  =  Ci2    Cl*  ^  +  ^  ^^^ 
Phenylamin  Trichlorphenylamin 

3.  Es  ünden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt. 

a.  C4H4  +  CI2  =  C4H4CI2 
Aethylen  Aethylenchlorür 

b.  C4H4CI2  +  8  Cl  =  C4CI8  +  4  HCl 
Aethylenchlorür  Chlorkohlenstoff 

4.  Das  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indirect  oxydirend.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  in  die 
organische  Verbindung  eintritt,  während  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich  mit 
dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt;    z.  B. : 

^^uHgOa    +    2H0    +    2C1    =    C14H6O4    +    2  HCl 
Bittermandelöl     Wasser         Chlor      Benzoesäure      Salzsäure 

Schematisch : 

>rCi4He04  =  Benzoesäure 


^  2HC1  =  Salzsäure 


Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  zum  Theil  ebenfalls  auf  die 
Einwirkung  des  Chlors  im  letzteren  Sinne  zurückzuführen. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindungen  ein. 

Namentlich  ist  das  Brom  geneigt,  sich  zu  dem  Molekül  gewisser  organischer 
Verbindungen  einfach  zu  addiren,  z.  B. : 

C8H4O8  -h  2Br   =    C8H4Br20fl 
Fumarsäure  Dibrombenisteinsäure 

C18H8O4  +  2Br  =   CisHsBraO* 
Zimmtsäure  Dibromcumoylsäure 

In  beiden  Fällen  ist  das  Additionsproduct  merkwürdiger  Weise  selbst  wieder 
ein  Substitutionsproduct  einer  wasserstoffreicberen  Säure. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  übrigens  auch  das  Brom  indirect  oxydi- 
rend  auf  zahlreiche  organische  Substanzen.  Jod  wirkt  substituirend,  aber  gewöhn- 
lich schwächer  wie  die  übrigen  Salzbildner : 

Cian7N  +  2  J  =  JH  +  CiaHgJN 
Anilin  Jodanilin 
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Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch  oxydirend,  wobei  sie  selbst  zu  NOs,  NO2,  Einwirkung 
oder  wohl  auch  gänzlich  zu  N  reducirt  wird,  der  entweicht   oder  mit  einem  Theil  J^reäure^* 
des   Kohlenstoffs  Cyan    bildet   (siehe   Bildungsweisen    des    Cyans,   weiter  unten). 

Der  Sauerstoff  tritt  entweder  geradezu  in  die  organische  Verbindung  ein ,  oder  er 
oxjdirt  einen  Theil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser ,  oder  es  findet  beides  gleichzeitig 
statt.  Ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  organischen  Verbindung  wird  nicht  selten  in 
Oxalsäure  oder  Kohlensäure  übergeführt;   z.  B.: 

CisHgO^  +  80  =  Ci4Hep4  +  C4H2O8 
Zimmtsäure  Benzoesäure     Oxalsäure 

In  anderen  FäUen  wird  auch  Wasser  gebildet,  so  z.  B.  bei  der  Oxydation  der 
Milchsaure  durch  Salpetersäure : 

CeHgOß  +  100  =  C4H2O8  +  C2O4  +  4H0 
Milchsäure  Oxalsäure 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirkt  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  ?on  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  gewisse  organische  Verbindungen  derart  ein, 
dass  1  Aeq.  Salpetersäure  1  Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  welches  mit  1  Aeq.  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindung  Wasser  bildet,  während  die  so  erzeugte  Unter- 
salpetersäure für  das  ausgeschiedene  Aequivalent  Wasserstoff  in  die  organische 
Verbindnng  eintritt.  Es  findet  also  Substitution  eines  Aequivalents  Wasserstoff 
durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure  oder  Nitroyl  statt: 

Ci4H«04  +  N05,H0  =  Cu    No'  Ö4  +  2H0 

Benzoesäure     Salpetersäure         Nitrobenzoesäure 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  findet 
diese  Substitution  noch  leichter  statt,  und  es  werden  dann  nicht  selten  mehr  wie 
1,  —  2,  3  und  mehr  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Untersalpeter  säure  substituirt : 

CuHeO*  +  2N05,HO  =  C^^  g  j^^J  O4  +  4H0 

Benzoesäure    Salpetersäure    Dtnitrobenzoesäure 

Derartige  Substitutionsproducte  werden  Nitroverbindungen  genannt.    Sie  Nitrover- 
besitzen    meistens    den   Charakter  der    Verbindung,    aus    der  sie   entstanden  sind.  ^gemeLoer 
Säure  bleibt  Säure,  Base  Base,  indifferente  Stoffe  bleiben  indifferent.  Charakter 

Die  meisten  Nitroverbindungen   verpuffen    beim  Erhitzen    mehr   oder  weniger  <*e'*''«l*>«n- 
heftig;    einige  sind  stark  gelb  gefärbt.     Die  Schiessbaumwolle  liefert  ein  Bei- 
spiel einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Nitroverbindungen  entstehen  zuweilen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  N  O4 
mit  der  Muttersubstanz.  So  vereinigt  sich  Amylen :  C^q  H^Q)  direct  mit  2  N  O4  zu 
Dinitroamjlen  : 

^0^10  "4"  2NO4  ^^  C10H10N2O8 

Amylen  Dinitroamylen 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  wirkt  im  Allgemeinen  heftig  oxydirend.    In    vielen  Fäl-  Binwirkting 
len  gestaltet  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  gea  slJSJjf " 

1  Aeq.  Wasserstoff  wird  durch  1  Aeq.  O  der  salpetrigen  Säure  zu  Wasser 
oxydirt,  2  Aeq.  O  treten  in  die  organische  Verbindung,  und  N  entweicht  gasför- 
mig.    £9  wird  demnach  N  H  gegen  2  O  ausgewechselt ;  z.  B. : 

2  (C4H6NO4)  +   2  (NOj)    =    2  (C4H4O6)   +  4N  +  2  HO 
Glycin  Salpetrige  S.      Glycolsäure 
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Man  sieht,  dass  aller  Stickstoff,  auch  der  der  stickstoffhaltigen  organischen 
Verbindung,  in  solchen  Fällen  entweicht.  Die  so  gebildeton  Producte  sind  Säuren. 

Bei  der  Behandlung  gewisser  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure  in  alkoho- 
lischer Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.  Es  werden  3  Aeq.  H  als  Wasser 
ausgeschieden,  und  l   Aeq.  N  tritt  dafür  ein,  z.  B. : 

2(Ci2H7N)    +   NO3    =   C24HnN,  +  3H0 
2  Aeq.  Anilin  Diazoamidobenzol 

Man  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Mittel,  in  organische  Verbin- 
dungen N  einzuführen. 
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feUaure- 
anfaydrida, 


Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  con- 
centrirt  oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kommt,  sehr  verschieden.  Die  häufig- 
sten Fälle  sind  folgende : 

1.  Sie  entzieht  den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu 
gleichen  Aequivalenten,  die  zu  Wasser  zusammentreten  und  von  der  Säure  aufge- 
nommen werden : 

C4HeOa  —  2H0  =  C4H4 
Alkohol  Aethylen 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  tiefergehende,  es  tritt  Schwärzung  und  Verkohlung  der  organischen  Sub- 
stanz ein,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  wird  reducirt  und  entweicht  als  schweflige 
Säure,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Producte  gebildet 
werden. 

8.  Wasserfreie  Schwefelsäure,  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 
Schwefelsäurehydrat,  wirkt  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein,  dass 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  Wasser  bildet, 
während  der  Rest  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt ;    z.  B. : 

^24^12       "i         82^6       ^       C24H10S2O4  -|-  2H0 
2  Aeq.  Benzol    Schwefelsäure-      Sulfobenzol. 
anhydrid 
Typisch  kann  dieser  Vorgang  in  nachstehender  Welse  ausgedrückt  werden : 


der  vor- 
dünnten 
Schwefel- 
Btture. 


+  1])-. 


Mit 


C12H5 

Worten :  das  zweiatomige  Radical  Sa  O4  tritt  an  die  Stelle  von  2  H 
zweier  Typen  H  H,  und  hält  die  zwei  Moleküle  derselben  zu  einem  Ganzen :  hier 
zum  Sulfobenzol,  vereinigt. 

Es  entstehen  demnach  unter  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids 
schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

4.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  organi- 
scher Verbindungen,  d.  h.  ein  einfaches  Zerfallen  derselben  in  einfachere  Atom- 
complexe,  wobei  gewöhnlich  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden,  ohne 
dass  aber  im  Uebrigen  die  Schwefelsäure  als  solche  sich  an  der  Zersetzung  bethei- 
ligt. So  zerfallt  z.  B.  Sali  ein  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
radeauf  in  Saliretin  und  Traubenzucker: 

Qo  ^18  0x4  =  Ci4HaOa  -|-  CiaHiaOja 
Salicin  Sidiretin  Zucker 
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Benzoglycolsäu  re  unter  Aufnahme    von  Wasser    in  Benzoesäure   und  Gly- 
colsäure : 

CisHsOß  +  -'  HO  =  Ci^HeO^  +  C^H^O« 
Benzoglycolsänre  Benzoesäure     Glycolsänre 

Hippursäare    zerfallt    niiter    gleichen    Bedingungen    in    Benzoesäure     und 
Glycin: 

CisHj^NOe  +  2H0  =  C14H6O4  +  C^HbNO* 

Hippursäure  Benzoesäure        Glycin 

5.  Verdünnte  Schwefelsäure  veranlasst  organische  Verbindungen  Wasser  ab- 
zugeben oder  solches  aufzunehmen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
z.  B.  nimmt  Stärke:  C^g  H^q  Oxo^  2  Aeq.  H  O  auf  und  verwandelt  sich  in 
Trauben  Zucker:  C12H12O12.  Cholsäure  dagegen:  C48H40O10,  verliert  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  4  Aeq.  HO  und  geht  in  Dyslysin:   C48H3eOg,  über. 

Einwirkung  der  Phosphorsäure. 

Die  verdünnte  Phosphorsänre  und  die  Phosphorsäurehydrate  wirken  auf  orga-  Einwirkung 
nische  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein.  ^®'  ^J®"" 

Das  Phosphorsäureanbydrid   wirkt  ähnlich   dem    Schwefelsäureanhydrid ,    und  **    '*  "'*' 
zwar  vorzugsweise  Wasser  entziehend.     Bernsteinsäure  geht  dadurch  in  Bemstein- 
säoreanhydridy   Alkohol    in  Aethylen   über,   u.  s.  w.    Die  Ammoniaksalze  organi- 
scher Säuren  verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Nitrile    (siehe  diese   weiter 
unten). 

^  Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

Das  Phosphorchlorid:  PCI5,   wirkt  auf  manche   organische  Verbindungen   in  des 
sehr  bemerkenswerther  Weise  ein;  es  treten  nämlich  unter  seiner  Einwirkung  aus  Florida*'" 
der  sauerstofflialdgen  Verbindung    2  Aeq.  Sauerstoff  und    1  Aeq.  Wasser- 
stoff ans,  und  1  Aeq.  Chlor  in    selbe  ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxy Chlo- 
rid und  Chlorwasserstoffsäure  gebildet: 

CioHiaOj   -f   PClft    =    CjoHiiCl    -f-    POaClg   +   HCl 
Amylalkohol    Phosphor-     Amylchlorür    Phosphoroxy-    Salzsäure 
Chlorid  chlorid 

CiiH^O^    -f   PCI5   =   Ci4H50aCl+   PO^Clg   -f   HCl 
Benzoesäure  Benzoylchlorür 

In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  HO^ 
g^gen  OL 

In  anderen  Fällen  erzeugt  es  wasserfreie  Säuren,  Anhydride:   z.  B. : 

CsHeOg    +   PCI5   =   C8H4  0e      +   POgClg   +   2HC1 
Bernsteinsäure  Bernsteinsäureanhydrid 

Aehnlich  wie  das  Phosphorchlorid  wirkt  das  Phosphoroxychlorid.  Es  des  Phos- 
enengt  Chlorverbindungen  der  Säureradieale,  oder  unter  Umständen  wasserfreie  ^JP'^J^" 
Säuren  : 

A  (C4H3O4K)     -f     PO2CI3   =   2  (CgHeOe)   +   3KC1  +  K0,P05 
4  Aeq.  essigsaures  Kali    Phosphoroxy-    Essigsäure-  eiubas.  phosphorsaures 

Chlorid  anhydrid  Kali 

Seltener  wird  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  organische  Ver- 
bindongen  Sauerstoff  durch  Chlor  geradezu  ersetzt.     Z.  B. : 

C4H4O2  +  PClßsk  PClgOj  -f  C4H4Cla 
Aldehyd  Aethylideuchlorid 

C8H4O6  -f  PClft  =  PCI3O2  +  C8H4  04Cla 
Bemsteinsäureanhydrid  Succinylchlorid 
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Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  $t(xtu  nascendi. 

Der  bis  jetzt  angewendeten  Modalitaten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf 
organische  Verbindungen  sind  mehrere.  Man  benutzt  zur  Entbindung  des  Wasser- 
stoflfs  :  Natrium amalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Zink  bei  Gegenwart  von  ver- 
dünnten Säuren  oder  kaustischen  Alkalien ,  galvanische  Strome  bei  Anwendung 
von  Zinkelektroden,  Quecksilber  und  Salzsäure,  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium. 

Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende: 

1.  Es  findet  sogenannte  Räckwärtssubstitution  statt:  d»  h.  chlor-,  brom-  und 
jodhaltigen  Substitutionsproducten  wird  Cl,  Br  und  J  entzogen,  H  tritt  ein,  und 
es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindung  regenerirt,  z.  B. : 

C4HCI3O4  +  GH  =  3  HCl  +  C4H4O4 
Trichloressigsäure  Essigsäure 

CgH^BraOg  +  4  H  =  2  HBr  +  CgHgOg 
Dibrombernsteinsäure  Bernsteinsäure 

CeHgJ  +  2H  =  HJ  +  C^U^ 
Allyljodür  Propylen 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molekül  der  organischen  Ver- 
bindung. Gewöhnlich  werden  2  Aeq.  =  1  Molekül  Wasserstoff  aufgenommen. 
Z.  B. : 

C^^iO^  +  2H  =  C^HßOa 
Aldehyd  Alkohol 

C8H,0a  +  2H  =  CgHeOs 
Fumarsäure  Bernsteinsäure 

3.  Nitroverbindungen  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (mit  Natriumamal- 
gam entwickelt)  der  Sauerstoff  des  substituirenden  Nitrovls :  N  O4,  entzogen ,  und 
es  entstehen  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen,  die  keine  Nitrovt^rbindun- 
gen  mehr  sind  ;    z.  B. : 

Ci4H6(NOj04  +  4H  =  Ci^HßNO^  +  4H0 
Nitrobenzoesäure  Azobenzoesäure 
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1.  Ks  wird  der  Wasserstoff  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen  und 
der  Schwefel  ausgeschieden ;  z.  B. :  • 

C12H4Ü4  +  2H8  =  CiaHgO^  4-  2S 
Chinon  Hydrochlnon 

2.  Nitroverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  häufig  in  der 
Weise  zersetzt,  dass  4  Aeq.  O  der  Nitroverbindung  mit  4  Aeq.  H  des  Schwefel- 
wasserstoffs Wasser  bilden,  2  Aeq.  H  des  ersteren  in  die  organische  Verbindung 
eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet ;    z.  B. : 

C12H5NO4  +  GHS  =  C12H7N  +  4H0  +  6S 
Nitrobenzol  Phenylamin 

Diese  eigeuthümliche  Zersetzung  der  Nitroverbindungen  ist  deshalb  besonders 
interessant ,  weil  sie  einen  Weg  darbietet ,  um  aus  Nitroverbindungen  eine  Reibe 
künstlicher  organischer  Basen  darzustellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  nicht  verschie. 
den  von  jenen,  die  gewisse  Nitroverbindungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  erleiden. 
S.  Es  wird  Schwefel  in  die  organischen  Verbindungen  aufgenommen  ,  wäh- 
rend der  Sauerstoff  derselben  mit  dem  Wasserstoffe  des  Schwefelwasserstoffs  ver- 
einigt, als  Wasser  austritt;    z.  B.: 

C4H4OJI  +•  2HS  =  €411482  +  2H0 
Aldehyd  Sulfaldehyd 
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Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

1.  Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  reducirend,  d.  h.  es  wird  der  organischen  Einwirkung 
Verbindung  Sauerstoff  ohne  Ersatz  entzogen,  der  als  Wasser  austritt  und  Jod  wird  ^^^  Jodwas- 
abgeschieden ;    z.  B. : 

CeHeOfl  +  2HJ=j2UO-|-2J  +  C6H6O4 
Milchsäure  Propionsäure 

Aehnlich  wie  Jodwasserstoff  wirkt  Jodphosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  der  einwirkende  Factor  ist: 

CgH^Oia  +  4HJ  =  4HO  +  4J4.  CgHgOB 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

2.  1  Aeq.  H  und  2  Aeq.  0  treten  aus  der  organischen  Verbindung  aus,  und 
1  Aeq.  Jod  tritt  in  selbe  ein;    z.  B.: 

C^HaiNOa  +  2HJ  =  2H0  +  J  +  Cje  H20  N  J 
Teträthylinmoxydhydrat  Teträthyliumjodür 

in  ähnlicher  W^eise  können  bei  der  Anwendung  von  Chlor-  oder  Brom  Was- 
serstoff H  Oa  durch  Cl  oder  Br  ersetzt  werden. 

Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

1.  Auf  gewisse  organische  Substanzen  wirken  die  Alkalimetalle  derart  ein, 
daas  sie  daraus  Wasserstoff  ausscheiden,  während  sie  selbst  in  die  Verbindung 
eintreten.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  organische  Substanz  eine  flüssige, 
und  dass  sie  sanerstofibaltig  ist: 

2  (C^HßOa)  -f  2K  =  2  (C^HeKOa)  +  2  H 
2  Aeq.  Alkohol  2  Aeq.  Kaliumäthylat 

Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  Natrium. 

2.  Gewissen  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  wird  durch 
AlkalimetaUe  oder  auch  durch  Zink  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr  oder  weniger 
leicht  entzogen;  z.  B.: 

Snj  {C4Hß)2Cl2  +  2Na  =  2NaCl  +  Sn^  (C4H5)2 
S&nnäthylchlorid  Zinnäthyl 

2  C4Hß,  J  -f  2  Zn  =  2  Zn  J  +  2  (C4  Hß) 
2  Aeq.  Aethyljodür  Aethyl 

Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien.  - 

1.  Die   kaustischen  Alkalien  bewirken   Oxydation    organischer  Verbindungen  Einwirkung 

und  fahren  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  verbinden :  z.  B. :  ^^J  kausti- 

'  scheu  Alka- 

Ci«HßN04  +  KO,HO  =  CieH6N0ß,K0  ü««^ 

Isatin  Kalihydrat      Isatinsaures  Kali 

OuHßüa      +  KO,HO  =  Ci4Hb03,KO  +        2H 
Bittermandelöl  Benzoesaures  Kali     Wasserstoff 

2.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organischer  Verbindungen, 
ihnlich  der  Schwefelsäure. 

3.  Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor- ,  brom-  oder  jodhaltigen  Sub- 
•titationsprodacten  Ol,  Br,  J  entzogen,  und  es  treten  dafür  1  At.  H  und  2  At.  O 
«in;   es  findet  demnach  gleichzeitig  Rückwärtssubstitution  und  Oxydatiou  statt: 

C4HBa04  +  2H0  =  C^H^Oe  +  HCl 
Chloressigtäore  Glycolsänre 
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Das  Wirksame  bei  dieser  Reaction  ist  demnach  eigentlich  das  Wasser. 
Aehnlich  wirkt  übrigens  Siiberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser;  z.  B.: 
CgHßBrOa   +   AgO  +  HO  =  AgBr  +  CgH^Oio 
Monobrombernsteinsäure  Aepfelsaore 

C8H4Bra08  +2Ag  +  2HO  =  2  AgBr  -f  Cg  HgOia 
Dibrombemsteinsänre  Weinsäure 

4.  Sticksto£Fhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kausti- 
schen Alkalien  geglüht  zersetzen  sich  in  der  Weise,  dass  der  Stickstoff  derselben 
in  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäare  und  Kohlenwasserstoffe,  der  Was- 
serstoff in  Wasser  yerwandelt  wird.  Es  wird  dabei  das  Hydratwasser  der  Alka- 
lien zerlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammoniak ,  mit 
einem  Theil  des  Kohlenstoffs  ferner  zu  Kohlenwasserstoffen,  wenn  die  Alkalien  im 
Ueberschusse  einwirken ,  der  Sauerstoff  dagegen  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlensaure, 
und  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehörigem  Verhältniss  der  AlluJien 
wird  auf  diese  Weise  sämmtlicher  Stickstoff  der  organischen  Substanz  in  Am- 
moniak yerwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form  von  Untersalpe- 
tersäure enthalten  ist.  £s  müssen  aber  dann  auf  je  1  Aeq.  Stickstoff  der  organi- 
schen Verbindung  mindestens  3  Aeq.  Kalihydrat  oder  Alkalihydrat  überhaupt  vor- 
handen sein,  denn: 

N  +  3(H0,K0)  =  NHs  +  3  O  -|-  3K0. 

Hierauf  gründet  sich  eine  Methode  der  quantitativen  Stick* 
Stoffbestimmung. 

Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Einwirkung  Die  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  Verbindungen 

nfakf"™**  *®*  ***®  bereits  bei  der  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.  Die  Chlor-,  Jod- 
und  Bromverbindungen  organischer  Radicale  setzen  sich  nämlieh  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Radicale  in  sogenannte  sub- 
stitnirte  Ammoniake  und  eine  Waaserstoffsäure  um.  Die  so  erzeugten  Verbindun- 
gen sind  Basen  oder  Amide ;   z.  B. : 


nmoniak     Bromäthyl      Aethylamin    Bromwassen 


Ammoniak    Chlorbenzoyl  Benzamid     Salzsäure 

Wasserfreie   organische  Säuren   mit  Ammoniak    behandelt    geben  Amide   und 
Säurehydrate: 

Benzoesäure-  Ammoniak  Benzamid  Benzoesäure 


anhydrid 


Einwirkung  der  Wärme. 


Kinwirknng  In  der  Wärme  sind  die  organischen  Verbindungen  entweder  flüchtig  oder  sie 

derW&nne.  gj^^  nichtflüchtig;  d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  in  Gaa 
verwandeln ,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt.  Aber  auch  die  bei  einer  gewis- 
sen   Wärme  unzersetzt  -  flüchtigen  organbchen    Verbindungen    werden   unter   Ab- 
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•eheidnng  von  Koble  zersetzt ,    wenn  man  sie  in  Dampfform  dnrch  glahende  Roh*  ' 

ren  leitet.     Umgekehrt  gelingt  es  zuweilen ,    schwerflüchtige   Substanzen :  solche, 

deren    Zersetzungstemperatar  ihrem  Siedepunkte    sehr  nahe  liegt,  dadurch  unzer- 

süUt   zu  verflüchtigen,    zu   destilliren,    dass   man    die  Operation   mit  sehr  kleinen  ' 

Mengen,  im  luftleeren  Räume  oder  in  einem  Gasstrome  Yomimmt,  welcher  auf  die  ' 

Substanz  keine  chemische  Wirkung  äussert.  ! 

Die  wichtigeren  Fälle,  wo  durch  Einwirkung  von*  Wärme  auf  organische 
Substanzen  Zersetzungen  der  letzteren  stattfinden,  sind  folgende: 

1.  Die  Ammoniaksalze  organischer  Säuren  verlieren  bei  massiger  Wärme  Einwirkuiig 
Wasser,  und  zwar  bis  zu  4  Aequivalenten,  welches  durch  Vereinigung  von  Was-  ^^J  die*""° 
serstoflf  des  Ammoniaks  mit  Sauerstoff  der  Säure  gebildet  wird.  Die  dabei  blei-  Ammoniak- 
benden  Rückstände  führen  die  Bezeichnung  wasserfreies  Salz,  Amid,  Imid  nticher''^*' 
und  Nitril ,  je  nachdem  sie  Ammoniumozydsalze  —  1,  — 2,  — 3,  oder  —  4  Aeq.  Stturen. 
Wasser  sind  ;  z.  B. :  Amide, 

NH4  0,C4H8  08      -      HO     =      NHs,G4H3  03  NUrüV^ 

Essigsaures  Ammoniumoxyd        Wasserfr.  essigsaures  Ammoniak 

NH4  0,C4H8  03    —  2H0    =    NHajC^HgOg 

Acetamid 

NH^OjC^HgOs     — 3H0     =    NH,C4H30 

Acetimid 

NH40,C4H803     — 4H0    =    N,  C4  Hj 

Acetonitril 

2.  Mehrbasidche  Säuren  verlieren  beim  Erhitzen  zuweilen,  ihr  Hydratwasser 
und  verwandeln  sich  in  Anhydride,  oder  sie  liefern  peben  Wasser  auch  Eohlen- 
iäure,  wobei  neue  einfachere  Säuren  gebildet  werden;  z.  B. : 

Ca  He  0,0    '=    C8H4O8    +    2  HO 
Aepfelsäure        Maleinsäure 

Cj4Ha  Ojo    =    OjaHß  Og    +    2CO9 
Gallussäure  .Pyrogallussäure     Kohlensäure 

3.  Die  im  freien  Zustande  flüchtigen  Säaren  erleiden  eine  Zersetzung ,  wenn 
nan  ihre  Verbindungen  mit  nichtflücbtigen  Basen  erhitzt.  Es  bleibt  hierbei  kob- 
Wnsanres  Salz  zurück  ,  und  der  Rest  entweicht  in  Gestalt  einer  flüchtigen  Ver- 
bindung :    z.  B.: 

2(CaO,C4H3  08)     =     2(CaO,C02)    •+-     Cg  Hg  Oj 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk     2  Aeq.  kohlens.  Kalk    Aceton 

CuHc04    4-    2CaO     =    2(CaO,COa)    +    CiaHg 
Benzoesäure  Kalk         Kohlensaurer  Kalk       Benzol 

4.  Werden  gewisse  organische  Verbindungen  in  zugeschmolzenen  starken  Glas- 
Khren  erhitzt,  sohin  unter  starkem  Drucke,  so  gehen  zuweilen  sehr  eigenthümiiche 
Zfersetzungen  derselben  vor  sich,  aber  ebenso  häufig  gelingt  es  auf  diese  Weise,  die 
chemische  Vereinigung  von  Kurpern  zu  veranlassen ,  die  auf  anderem  Wege  nicht 
zu  erzielen  ist.  Man  liat  auf  diesem  Wege  viele  sehr  interessante  Verbindungen  dar- 
gestellt. 

5.  Viele  organische  Verbindungen  bei  Luftabschluss  erhitzt:    der  trockenen  Trockene 
lieptillation    unterworfen,   zersetzen    sich    dabei   In    tiefgreifender   Weise.     Ihr  DeatiUation. 
ftuentoflf  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Kohlenstofiis    und  Wasserstoffs 

Si  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser ,  der  Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  Am- 
«oniak.  und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  stickstoffhaltigen  thierischen 
Bi&ffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thi  er  kohle,  Beinschwarz).  Dabei  werden 
»^  zahlnuche  intermediäre  Producte  organischer  Natur,  aber  von  -einioehefer  Zu- 
T.  Gornp-Be««D6S,  Organische  Chemie.  6 
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aammensetzung  erzeugt,  theils  Sauren,  theils  Baaen,  oder  sogenannte  empyreuma- 
tische  Oele  und  Harze  (Theer  ),  ansaerdem  Gase  (Leuchtgas  aus  Holz  u.  ß.  w., 
vgl.  Bd.  I,  2te  Aufl.,  S.  883). 

Einwirkung  des  Lichtes. 

BinwirkuBg  Das    Licht  übt   auf  organische  Verbindungen   häufig   zersetzende  Wirkungen 

des  Lichte».  ^^^ .  gp  zerfallt  das  im  Dunkeln  unzersetzt  bleibende  Jodäthyl    am  Lichte   in  Jod 
und  Aethyl,  und  andere  Beispiele  mehr. 

Auch  Verbindungen  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.  Diese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  sich,  und  zuWeilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzun- 
gen oder  Umwandlungen  der  Körper  von  jenen  verschieden ,  welche  im  directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 

Einwirkung  des  Stromes. 


Qit&t. 


Einwirkung  Der  galvanische  Strom  wirkt  auf  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen 

der  Elektri-  gehr  energisch  ein.     Da  die  Vorgänge  dabei   bisher  nur  mit  wässerigen  Losungen 
"  der  Substanzen  studirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wasserzersetzung  stattfindet, 

so  sind  es  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  ■  elektrolytischen  Sauerstoffs  und  Was- 
serstoffs, die  man  beobachtete.  Sie  bestehen  in  einer  Oxydation  der  organischen 
Verbindung  am  positiven  Pol,  und  in  einer  Reduction  am  negativen  Pol. 

Die  Salze  gewisser  organischer  Säuren  werden  durch  Elektrolyse  in  der  Art 
zersetzt,  dass  am  4"  Pol  sich  die  Säure  zugleich  mit  Sauerstoff  von  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  herrührend  abscheidet,  und  durch  letzteren  in  der  Weise  oxy- 
dirt  wird,  dass  sie  damit  in  Kohlensäure  und  ein  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
bestehendes  Radical  zerfällt;  z.  B. : 

2(C4H803)  +  20  =  2(CaH8)  +  2C3O4 
Essigsäure  Methyl    Kohlensäure. 


Freiwillige    Zersetzung   organischer   Stoffe. 
Gährung,  Fäulniss,  Verwesung. 

Gtthnxng,  Unter  dieser  Bezeichnung  versteht   man    eigenthümliche  Zersetzungen  organi- 

Ver^Bung.   ^^^^^  Körper,  welche  dieselben  unter  gewissen  Bedingungen  erleiden. 

So  wie  es  nämlich  mehrere  anorganische  Verbindungen  giebt,  welche  so  leicht 
zersetzbar  sind,  dass  schon  die  geringste  Veranlassung  hinreicht,  sie  in  ihre  Be- 
Btandtheile  zerfallen  zu  machen  ,  wir  erinnern  an  das  Verhalten  des  Wasserstoff- 
superozydes,  des  Chlor-,  des  Jodstickstoffs,  so  giebt  es  zahlreiche  organische  Kör- 
per, welche  freiwillig,  d.  h.  ohne  weitere  Einwirkung  chemischer  Mittel,  tiefgrei- 
fende Veränderungen  erleiden,  indem  sie  in  immer  einfachere  Verbindungen  all- 
mählich zerlegt  werden. 

Nach  dem  Tode  der  organischen  Wesen  verschwinden  bekanntlich  ihre  Leiber 
allmählich  vollständig  von  der  Erde,  und  zwar  geht  dieses  Verschvrinden  unter 
Umständen  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  vor  sich.  Vom  stärksten  Baum  ist 
nach  seinem  Absterben  oder  seiner  Fällung  nach  etwa  30  Jahren  nichts  mehr  wie 
die  Rinde  übrig.  Noch  weit  schneller  geht  das  Verschwinden  thierischer  StofEe 
von  statten.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  der  Sauerstoff,  durch  seine  Ein- 
wirkung verwandelt  sich  schliesslich  aller  Kohlenstoff  der  organischen  Subitansen 
in  Kohlensäure,  aller  Wasserstoff  in  Wasser,  aller  Stickstoff  in  Ammoniak;   diese 
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Stoffe  werden  der  Laft  zugeführt,  die  anorganischen  Bestandtheile  der  Organis- 
men: ihre  Aschenbestandtheile  allein  kehren  direct  in  die  Erde  zurück,  von  der 
sie  stammen. 

Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  sind  aber  die  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen. 

In  diesem  Sinne  ist  der  Tod  die  Auflösung  einer  untergegangenen  Genera- 
tion in  ihre  Elemente,  zugleich  aber  auch  die  Quelle  des  Lebens  für  eine  neue. 

Jenen  grossartigen  bei  gewohnlicher  Temperatur  erfolgenden  Verbrennungs- 
oder Oxydationsprocess  organischer  Körper,  in  Folge  dessen  sie  in  die  einfachsten 
luftfürmigen  und  in  die  Luft  entweichenden  anorganischen  Verbindungen  überge- 
fnhrt  werden,  nennen  wir  Verwesung.  Verweaiuig. 

Die  Verwesung,  in  diesem  Sinne  aufgefasst,  ist  aber  nur  .das  Schluss-  und 
Endglied  einer  Reihe  von  Veränderungen,  welche  die  organischen  Körper  erlei- 
den, in  Folge  deren  sie  zwar  wohl  in  einfachere  Verbindungen  zerfallen ,  ohne 
aber  zugleich  schon  bis  zu  den  Endproducten  verbrannt  zu  sein.  Diese  letzteren 
Veränderungen  fallen  entweder  unter  den  Begriff  der  Fäulniss,  oder  unter  jenen  Pftulnis«. 
der  Gährung. 

Unter  Fäulniss  versteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge  des 
Auftretens  flüchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickstoffhaltiger 
organischer  dem  Lebenseinflusse  entzogener  Mat^ien,  die  in  einem  Theile  derselben 
noter  dem  Einflüsse  einer  äusseren  Ursache  beginnt,  sich  aber  dann  mit  oder  auch 
ohne  deren  wehere  Mitwirkung  durch  ihre  ganze  Masse  verbreitet.  Die  durch 
die  Fäulniss  gebildeten  Producte  sind  gewöhnlich  nicht  verschieden  von  denjeni- 
gen, in  welche  der  organische  Körper  durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  Alka- 
lien und  dei-^leichen  zerfallt,  sie  sind  aber  verschieden  bei  den  verschiedenen  faul- 
nissiähtgen  Stoffen.  Die  Zahl  der  fäulniss  fähigen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  Fftnlni^- 
lie  sind  aber  sehr  allgemein  verbreitet.  Es  gehören  hierher  besonders  die  söge-  ^^® 
nannten  Albaminate:  stickstoffhaltige,  sehr  complicirt  zusammengesetzte,  im  Thier- 
oDd  Pflanzenkörper  vorkommende  organische  Verbindungen. 

Einige  organische  Verbindungen  faulen  für  sich  nicht,  sie  sind  im  rein  darge- 
stellten Zustande  nahezu  unveränderlich ;  kommen  sie  aber  mit  gewissen  pflanz- 
tieben  oder  thierischcn  lebenden  in  der  Luft  stets  enthaltenen  Keimen  oder  mit 
gewissen  lanlnissßhigen  Körpern  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berührung,  so 
zerfallen  aach  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in  einfachere  Verbindun- 
gen ,  ohne  dass  die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden  und  vermehrenden  Keime 
oder  die  fäulnissfähigen  Körper  durch  ihre  Affinität  im  chemischen  Sinne  zu  wir- 
ken scheinen.  Solche  Korper,  welche  unter  dem  Einflüsse  eines  anderen  sich  in  2S'°"*^" 
einfachere  Verbindungen  spalten,  nennt  man  gährungsfähige ,  nnd  die  diese  stoife. 
Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  veranlassenden  Stoffe  Fermente.  Fermente. 

Unter  Gährung   versteht  man  sonach  das  Zerfallen  oder  die  Spaltung  einer  GHibnmg. 
organischen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  iBinflusse   und  der 
fierührang  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B.,  eine  nicht  fäulniss-  aber  gährungsfähige  organi- 
sche Verbindnng,  zerfallt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines  pflanzlichen 
Fermentes,  in  Weingeist  und  Kohlensäure. 

1  Aeq.  Traubenzucker ^i^n^n 

giebt 

2  Aeq.  Weingeist Cg  H12O4 

4    „      Kohlensäure C4         04,'*' 

CiaHijOia  Gahnmg«- 

prodncte 
Traubenzneker  unter  dem  Einflüsse  thi  er!  seh  er  Fermente  zerfällt  oder  spaltet  yewchieden 
ttcfa  in  anderer  Weise;    er   liefert  dann  Milchsäure  oder  Buttersäure,   Kohlensäure  yj[;^r^^e8 
und  Wasacrstoffgas:  Fcmiontet. 

6* 
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1  Aeq.  Traubenzucker ^12^13^12 

giebt: 

1  Aeq.  Buttersäure Cg  Hg  O4 

4     „     Kohlensäure C4  Og 

4     I,      Wasserstoffgas H4 

^12^12^12 

Es  kann  also  ein  und  derselbe  Korper  unter  dem  Einflüsse  verschiedener 
Fermente  auch  verschiedene  Zersetzungen  erleiden,  oder  mit  anderen  Worten,  zu 
einer  bestimmten  Umsetzung   bedarf  im  Allgemeinen   jeder  gährungsfahige  Korper 

ZuweUen       eines   bestimmten   Fermentes.     Zuweilen  -werden    bei  Gährungs vorgingen   die  Ele- 

G&hruMen     ™®"*®  ^^^  Wassers  aufgenommen. 

Wasserauf-  Salicin   7..  B.   durch    Emulsin:    einen    stickstoffhaltigen  Körper,   der   einen 

nähme  statt,  ßestandtheil  der  süssen  Mandeln  bildet,  in  Gährung  versetzt,  liefert  unter  Wasser- 
aufnahme Saligenin  und  Zucker: 

Salicin      C26HigOi4 

+       Ha  O2 

giebt 

SaHgenin Ci4Hg  O4 

Traubenzucker   ....  CuHjaOia 

C26  H20  O16 
Harnstoff  zerfallt  mit  faulenden  Körpern  unter  Wasseranfnahme  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak: 

Harnstoff C2H4N2Ü2 

+  Ha      Oa 

giebt 
2  Aeq.  Ammoniak    .   .         Hg  Na 
2     „     Kohlensäure     .    Ca  O4 

Ca  Hg  N2  O4 

Natni  der  I^ie   Natur   der   Fermente    und    die  Art   ihrer  Wirkung  hat  wegen  Ihrer  zum 

Fermente.  Xheil  räthsclhaften  Eigenthümlichkeit  die  Chemiker  vielfach  beschäfUgt  und  ver^ 
schiedene  Theorien  (Gähruugs theo rien)  veranlasst.  Vor  Allem  war  es  die  That- 
Sache,  dass  geringe  Mengen  der  Fermente  hinreichen ,  um  grosse  Massen  der  da- 
mit unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berührung  kommenden  gährungsfähigen 
Stoffe  zu  zersetzen,  und  der  Umstand,  dass  die  meisten' Fermente  stickstoffhaltige 
fäulnissfahige,  selbst  in  Zersetzung  begriffene  Körper  darstellen,  die  der  Ansicht 
zur  Stütze  dienten,  die  Wirkung  der  Fermente  beruhe  darauf,  dass  sich  die  Bewe- 
gung, in  welcher  sich  die  Moleküle  des  sich  zersetzenden  Fermentes  befinden,  den 
Molekülen  des  gährungsfähigen  Körpers  mittheile,  das  Gleichgewicht  der  letzteren 
aufhebe,  und  somit  das  Zeifallen  des  gährungsfähigen  Körpers  veranlasse.  Nach 
dieser  Ansicht  wäre  das  Ferment  bei  der  Umsetzung  des  gährungsfähigen  Körpers 
nur  insofern  betheiligt,  als  es  den  Anstoss  zu  letzterer  gebe,  ohne  selbst  dabei 
chemisch  in  Wechselwirkung  zu  treten.  Die  Erfahrung,  dass  bei  Gährungen  die 
Producte  derselben  zu  einander  addirt,  einfach  wieder  die  Zusammensetzung  des 
ursprünglichen  Körpers  ergeben,  dass  mithin  in  seiner  Endwirkung  wenigstens 
der  Vorgang  schlechthin  als  eine  Spaltung  erscheint,  war  der  obigen  Theorie 
ebenfalls  günstig. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind,  so  ist 
doch  durch  neuere  Untersuchungen  für  die  Fäulnissfermente  und  für  die  wichtigeren 
Gährungsfermente  der  schon  früher  versuchte  Nachweis  geführt,  dass  das  darin 
Wirksame  lebende  thieii^iche  und  pflanzliche  entwickelungsfähige  Keime  (Filze  und 
Infusorien)  seien ,  die  auch  in  der  atmosphärischen  Luft  stets  vorbanden  sind, 
und    mit    dem    gährungsfähigen    Körper    einmal     in    Berührung,   sich   auch    ohne 
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.  weitere  Einwirkung  der  Luft  auf  Kosten  der  gähmngsfahigen  Körper  entwickeln, 
und  damit  die  Gährung  hervorrufen.  Die  Art  ihrer  chemischen  Wechselwirkung 
mit  dem  gäbmngsfabigen  Körper  ist  aber  noch  keineswegs  überall  genügend  auf- 
geklärt. 

Das  Eintreten  der  Verwesungs-,  Fäulniss«  und  Gährungsvorgänge  ist  von  ge-  Bedinf^un- 
«issen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende:  iä^treten^* 

1.    Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft.    Sie  ist  zur  Verwesung,  wie  nii-,  G*h- 
sehoD  ans  ihrer  Begriffsbestimmung    sich    ergiebt,    unumgängliches   Erforderniss.  ninga-  und 
Aach  der  Beginn    der  Fäulniss-  und  Gährungsvorgänge   ist  an  die  Gegenwart  der  vorg*iJ^^' 
itmosphärischen    Luft  geknüpft,   da  durch^sie  jene  die  Fäulniss  und  Gährung  her- 
fornifenden   pflanzlichen  und    thierischen  Keime  zugeführt  werden;  die  bereits  be- 
gODoeoe  Umsetzung  wird  aber  dann  durch  Abhaltung  der  Luft  nicht  mehr  unter- 
brochen. 

*  2.    Gegenwart    von    Wasser.     Ohne  Wasser   tritt  weder  Fäulniss  -  noch 
Gshrang  ein.  ' 

3.  Die  Temperatur.  Fäulniss  und  Gährung  erfordern  eine  bestimmte 
Temperatur,  die  über  0^  und  unter  100^  C.  liegen  muss.  Frostkälte  und  Siedhitze 
Terfaindem  den  Beginn  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäulniss  und  Gährung. 
Gshrnngen  erfolgen  in  der  Regel  am  schnellsten  bei  einer  zwischen  20^  bis  40^  C. 
liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fällen  die  Temperatur  von  Elnfluss 
auf  die  Gährungsproducte,  so  dass  ein  gährungsfähiger  Korper  bei  verschiedenen 
Temperaturen  auch  verschiedene  Producte  der  Gährung  liefert.  Durch  Siedhitze  und 
doreh  eine  Temperatur  anter  0^  wird  die  einmal  begonnene  Fäulniss  und  Gährung  voll- 
ständig anterbroclien,  tritt  jedoch  bei  geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

4.  Fäulniss  und  Gährung  können  verhindert  werden  durch  Unwirksam  werden  Fftalnifts- 
des  Fermentes  durch  sogenannte  fäulnisswidrige  Mittel;  es  sind  meist  solche  ^^^ 
Stoffe,  die  die  Keime  tödten  oder  das  Ferment  sonstwie  unwirksam  machen.   Hier-  widrifte 
her  gehören  Weingeist,  starke  Mineralsäuren,  arsenige  Säure,  Chlor,  Alaun,  chrom-  Mittel, 
ttnre^  Kali,  Metallsalze,  Gerbstoff,  Kreosot  u.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  sonstigen  Be- 
dingungen nicht  ein,  wenn  die  zur  Tödtung  bereits  vorhandener  Keime  vorher 
ta^ekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berührung  gelassen  werden,  die  vorher 
•Qigeglüht  wurde,  oder  die  man  durch  Baumwolle,  Asbest  oder  Schiessbaumwolle 
filtrirte.  Auch  -wenn  man  die  Luft  durch  mehrmals  stark  gebogene  Glasröhren 
t&treCen  lasst,  und  starke  Bewegung  vermeidet,  tritt  eine  Veränderung  der  fäulniss- 
oder  gähmngsfahigen  Stoffe  nicht  ein,  da  durch  die  starken  Biegnifgen  der  Röhre 
die  Keime  zurückgehalten  werden. 

Auf  der   richtigen  Erkenntniss    dieser  Bedingungen  beruhen  die  Methoden,  Praktische 
deren  wir  uns  zur  Conservirung   von  Speisen,   anatomischen  Präparaten,  Holz  ^JJT^j^ljl^* 
n.  §.  w.  bedienen.    Man   conservirt   Speisen  durch  Kochen    und   Aufbewahren   in  gten  Bedin- 
liftdicht  verschlossenen  Kapseln   (iVppert*s  Methode),    Gemüse   durch   Kochen,  5^^°^^**° 
Trocknen,  Fressen   und  Aufbewahrung   bei  Abschluss  der  Luft,   anatomische  Prä-  F&uiniB» 
ptrste  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasserentziehung  wirkend),  Jji-^*hft„. 
Uolz,  indem   man  es    mit  Auflösungen  von  Metallsalzen  imprägnirt,    welche  sich  gig  sind. 
Bit  den  iaulnissfahigen   Stoffen    desselben  zu   einer  unlöslichen  Verbindung    ver- 
daigen  (Kyanisiren).     Auf  denselben  Principien  fusst  die  Conservirung  organischer 
Stoffe  durch  Einsalzen,  Zuckerzusatz  (Wasserentziehung),   Räuchern  (Wasseren tzie- 
hoBg  and  antiseptiache  Wirkung  des  im  Rauche  enthaltenen  Kreosots),  Tränkungen 
vt  Lösungen  von  arseniger  Säure,  Bestreuen  mit  leuterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Nichteintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  e.<),  dass 
ttta  im  Polarelse  noch  so  wohl  erhaltene  Mammuthe :  vorw eltliche  Thiere  autiindeu 
iiOBBte,  dasa  deren  Fleisch  noch  gana  geniessbar  war. 
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Uebersicht  der  Regelmässigkeiten  bei  der 
Zusammensetzungsänderung  organischer  Verbindungen  durch  ver- 
schiedene Agentien. 

Im  Nachstehenden  geben  wir  eine  Uebersicht  der  wichtigeren  Modalitaten 
der  Einwirkung  chemischer  Reagentien  auf  organische  Verbindungen.     Es  erfolgt: 

Eintritt  von  Sauerstoff  durch  einfache  Addition:  durch  atmosphärische 
Luft,  zuweilen  unter  Mitwirkung  des  Platinmohrs,  durch  Salpetersäure  und  Metall* 
ox^de,  sowie  Oxydationsmittel  überhaupt. 

Eintritt  von  Wasserstoff,  durch  einfache  Addition:  durch  WasserstoflF  in 
statu  nascendiy  Jodwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure. 

Eintritt  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  durch  Addition:  durch  Chlor,  Brom 
und  Jod. 

Eintritt  von  Schwefel:  durch  Schwefelwasserstoff,  concentrirte  Schwefel- 
säure, Schwefelsäureanhydrid. 

Eintritt  von  Kohlenstoff  erfolgt  auf  synthetischem  Wege,  vergl.  unten. 

Eintritt  von  Wasser:  durch  die  Hydrate  der  Alkalien,  durch  Wasser. 

Austritt  von  Sauerstoff  ohne  Ersatz,  einfache  Reduction :  durch  Jod- 
wasserstoff, Jodphosphor  und  Wasser. 

Austritt  von  Wasserstoff  ohne  Ersatz:  durch  Oxydationsmittel,  Salpeter- 
säure bei  niederer  Temperatur,  durch  Chlor. 

Austritt  von  Chlor,  Brom  und  Jod:  durch  Metalle,  Natrium,  Kalium, 
Zink,  Silber  etc. 

Austritt  von  Schwefel:  durch  Kochen  mit  Bleioxyd,  Silberoxyd. 

Austritt  von  Kohlenstoff:  Erhitzen,  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln. 

Austritt  von  Wasser:  Erhitzen,  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure,  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Jod:  Behand- 
lung mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  erfolgt  sehr  häufig  durch 
Oxydationsmittel. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  NO^:  durch  Salpetersäure,  Salpeter- 
Schwefelsäure. 

Ersetzung  von  Cl,  Br,  J  durch  H  (Rückwärtssubstitution):  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi, 

Ersetzung  von  HOg  durch  Cl,  Br,  J  erfolgt  durch  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstoffsäure, durch  Phosphorchlorid,  Phosphoroxychlorid. 

Ersetzung  von  Cl,  Br  und  J  durch  UO2  erfolgt  durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  mit  Alkalien,  durch  Silber oxyd  und  Wasser. 

Ersetzung  von  Cl,  Br,  J  durch  NH2:  durch  Ammoniak. 

Ersetzung  von  O2  durch  Cl^  erfolgt  zuweilen  durch  Phosphorchlorid. 

Ersetzung  von  NH  durch  Oj:  durch  salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung. 

Ersetzung  von  Hs  durch  N:  durch  salpetrige  Säure  in  alkoholischer 
Losung. 

Spaltungen  organischer  Verbindungen,  d.  h.  ein  Zerfallen  in  einfacher 
zusammengesetzte,  erfolgen  durch  Kochen  mit  Säuren,  mit  Alkalien,  durch  Erhitzen, 
durch  Fermente,  durch  Oxydationsmittel,  durch  den  galvanischen  Strom. 


Synthese  organischer  Verbindungen. 


organiBoher  Das  Studium  der  organischen  Verbindungen  ist  mit  der  Ermittelung  der  Um- 

Verbindui-    getzungen  und  Spaltungen,  deren  sie  unter  der  Einwirkung  chemischer  Reagentien 
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fähig  sind,  keineswegs  erschöpft,  sondern  es  gehört  dazu  auch  die  Kenntniss  ihrer 
Bildungs  weisen. 

So  wie  die  organischen  Stoffe  gegeben  sind,  sind  sie  entweder  Bestandtheile 
des  Thier-  und  Pfianzenleibes,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  Einwirkung  che- 
mischer Agentien  darstellbar;  allein  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  organischen 
Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.  h.  diejenigen,  die  primär  durch  den  Lebens- 
process  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können.  Diese 
Frage  ist  im  AUgemeinen  anbedingt  zu  bejahen,  denn  die  Erfahrung  lehrt  uns, 
dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich  in  unseren  Laboratorien 
darstellen  können.  Es  fragt  sich  ferner,  ob  es  möglich  ist,  organische  Verbindungen 
auf  synthetischem  Wege  aas  ihren  Elementen  oder  aus  einfacher  zusammen- 
gesetzten sogenannten  organischen  Verbindungen  zu  erzeugen,  und  endlich  durch 
Synthese  aus  anorganischen  Materialien  organische  Stoffe  aufzubauen.  Diese 
Frage  hat  auch  eine  eminent  physiologische  Bedeutung,  denn  eine  Betrachtang  der 
Ernährung  der  Pflanze,  ihres  Verhältnisses. zur  Atmosphäre  und  zum  Boden  und 
endlich  zur  Thierwelt  lehrt  uns,  dass  die  Pflanzen  das  synthetische  Laboratorium 
sind,  in  welchem  aus  den  Bestandtheilen  der  Luft,  aus  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak,  und  aus  gewissen  anorganischen  Salzen  des  Bodens  die  zahlreichen 
organischen  Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestand- 
theile ihres  Leibes  antreffen.  Bis  vor  Kurzem  hat  man  es  vielfach  bezweifelt,  ob 
es  möglich  sei,  aus  anorganischen  Stoffen  organische  zu  erzeugen,  und  man  hat 
öberhaopt  denjenigen  Verhältnissen,  unter  welchen  eine  derartige  synthetische 
Bildung  erfolgen  konnte,  wenig  Aufmerksamkeit  zugewendet.  Da  bei  den  meisten 
bekannten  Verwandlungen  organischer  Körper  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
entweder  unverändert  bleibt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Verbindungen  von 
einem  geringeren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  bezweifelte  man  die  Möglichkeit 
einer  Vermehrung  der  Kohlenstoffatome  organischer  Körper  durch  Zuführung  sol- 
cher Atome  in  der  Form  von  Kohlensäure  oder  anderen  einfachen  Kohlenstoff- 
verbindangen.  Neuere  Forschungen  haben  aber  gelehrt,  dass  wir  von  rein  An- 
organischem zu  Organischem  durch  Synthese  aufsteigen  können,  und  dass  wir  ein- 
fachere kohlenstoffärmere  organische  Verbindungen  unter  Mitwirkung  anorganischer 
KohlenstofiPverbindungen  in  kohlenstoffreichere  complexere  zu  verwandeln  vermögen. 
Wir  geben  für  da«  Gesagte  einige  Beispiele.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
vereinigen  sich  unter  der  Mitwirkung  des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Ace- 
tylen,  C4H2: 

O4  "T~  ^^2  -^  ^4  H2 
Acetylen 

Acetylen  und  Wasserstoff  geben  Aethylen:  C4H4, 

^4^2    1*  ^2  ^^  ^4^4 
Acetylen  Aethylen 

S  a  m  p f  g as ,  G2  H4,  verwandelt  sich  unter  Einwirkung  der  Hitze  oder  der  Funken 
eines  kräftigen  Inductionsapparates  in  Acetylen   unter  Anstritt  von  Wasserstoff: 
2(CaHj  =  C^Ha  +  He 
Sumpfgas    Acetylen 
Sumpfgas  giebt  bei  Einwirkung  auf  Kohlenoxydgas  Propylen:  CeH^, 
2  (C2H4)  +  CaÜ2  =  CgHe  +  2  HO 
Sumpfgas  Propylen 

Sumpfgas  giebt  zum  Glühen  erhitzt  eine  kleine  Menge  Naph talin: 
10  (CaH4)    =    CaoHß  +  Hga 
Sumpfgas        Naphtalin 
Kohlenoxydgas  und  Wasser  geben  Ameisensäure: 
C2O2  +  2H0   =   C2Ha04 

Ameisensäure 
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Oelbildendes  Gas  und  Wasser  geben  Alkohol: 
C4H4  +  2H0   =   C^HßOa 
Alkohol 
*  Methylnatrium  und  Kohlensäure  geben  essigsaures  Natron: 
C2H3Na+C204    —    C4H3Na04 
Methjlnatrium  Essigsaures  Natron 

Aethylnatrium  und  Kohlensäure  geben  propionsaures  Natron: 
C^lIßNa  +  C2O4    =    C6H5Na04 
Aethylnatrium  Propionsaures  Natron 

Natriumphenylat  und  Kohlensäure  geben  salicylsaures  Natron: 
CiaHßNaOa  +  C2O4  =  Ci4H5Na06 
Natriumphenylat  Salicylsaures  Natron 

Nomenclatur  und  Classification  der  organischen  Verbindungen. 

Leidet  schon  die  Nomenclatur  der  anorganischen  Verbindungen  an 
Principien-  und  Geschmacklosigkeit,  und  ist  sie  oft  geradezu  verwirrend, 
so  gilt  dies  wo  möglich  in  noch  höherem  Grade  von  der  organischen 
Chemie.  Hier  herrscht  in  der  Nomenclatur  vollkommene  Anarchie,  und 
die  Namen  sind  oft  rein  willkürlich,  beinahe  immer  aber  in  hohem  Grade 
barbarisch  gewählt. 

Gewisse  generische  Bezeichnungen,  die  das  allgemeine  üebereinkom- 
men  festgestellt  hat,  sind  von  einem  Körper,  der  das  Vorbild  einer  Reihe 
anderer  ist,  entlehnt,  und  müssen,  da  sie  sich  auf  gauze  wichtige  Gruppen 
organischer  Verbindungen  bt^ziehen ,  erläutert  und  in  ihrer  allgemeinen 
Bedeutung  stets  festgehalten  werden.  Die  wichtigeren  derartigen  gene- 
rischen  Bezeichnungen  für  natürliche  Gruppen  organischer  Verbindungen 
sind  folgende: 

Radicale. 

Radicaie.  Ihr  Begriff  und  ihre    Zusammensetzung  wurde    bereits  festgestellt 

(vgl.  S.  14).  Man  unterscheidet^ in-,  zwei-  und  dreiatomige  Ra- 
dicale,je  nachdem  sie  1,2  oder  3  Aequivalenten  H  äquivalent  sind,  d.b. 
1,  2  oder  3  Aequivalente  H  substituiren  können.  Man  unterscheidet  ferner 
Säureradieale,  Alkohol  radicale,  metallhaltige  Radicale 
u.  8.  w.  Sie  bilden  vielfach  homologe  Reihen.  Wenige  sind  isolirt.  Bei  den 
Radicalen  ist  ebenso  wie  beim  Wasserstoff,  dessen  Wiederholungen 
viele  sind,  zwischen  Molekül  und  Atom  zu  unterscheiden.  Die  freien 
oder  im  freien  Zustande  gedachten  einatomigen  Radicale  enthalten  zwei 
zu  einem  untheilbaren  Molekül  vereinigten  Atome.  Bei  den  freien  zwei- 
atomigen Radicalen  fällt  Atom  und  Molekül  zusammen,  sie  sind  fähig,  die 
zwei  Atome  H  des  Typus  oder  des  Moleküls  Wasserstoff  zu  vertreten. 

Ein  Atom  Aethyl  z.  B.  ist  C4  Hj ,  es  kann  je  1  Atom  H  in  Verbin- 
dungen vertreten.  Das  freie  Aethyl  aber,  wie  es  isolirt  wird,  ist  CgHio,  d.h. 

CJHs 

'    es  besteht  aus  zwei  zu  einem  Molekül  vereinigten  Atomen. 


34HJ' 
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Aethylen,  ein  zweiatomiges  Radical  ist:  C4H4}.  Dreiatomige  isolirte 
Radicale  sind  nicht  bekannt. 

Die  Tabelle  I.  enth&lt  die  wichtigeren  Radicale  zusammengestellt. 

Organische  Sänren. 

Man  versteht  darunter  organische,  tbeils  durch  den  Lebensprocess  Orgamsobe 
der  Pflanzen  und  Thiere,  theils  künstlich  erzeugte  Verbindungen,  denen  ^*"'®"- 
die  Charaktere  der  Säuren,  wie  wir  selbe  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
festgestellt  haben,  zukommen.   So  wie  bei  den  anorganischen  Säuren  unter- 
scheidet man  auch  bei  den   organischen  zwischen  ein-  und  mehrbasi- 
scben  Säuren. 

Die  Badicaltheorie  betrachtet  die  organischen  Säuren  analog  den  an- 
organischen vielfach  als  Sauerstoff-  oder  Wasserstoffsäuren.  Die  Sauer- 
sCbfGsäoren  sind  Oxyde  von  Säureradicalen ,  die  Wasserstoffsäuren  Wasser- 
stoffverbindungen der  dem  Chlor  analogenHaloidradicale.  Die  Typen- 
theorie leitet  alle  organischen  Säuren  vom  Typus  Wasser  primäre,  secun- 
dare  oder  tertiäre  Form  oder  vom  Typus  Wasserstoff  ab. 

Einbasische  organische  Säuren  sind  nach  der  Badicaltheorie  EinbMische 
solche,  die  ein  Aequivalent  basisches,  durch  Metalloxyde  vertretbares  Was- 
ser enthalten,  oder  welche  mit  einem  Aequivalent  Metalloxyd  neutrale  Salze 
bilden.  —  Nach  der  Typentheorie  leiten  sich  die  einbasischen  Säuren  von 
dem  Typus  Wasser  oder  Wasserstoff  primäre  Form  ab,  indem  in  diesen 
Sauren  1  Aequivalent  H  des  Typus  durch  ein  einatomiges  Säureradical 
oder  ein  Haloidradical  substituirt  ist.  In  den  Salzen  ist  das  zweite  Aequi- 
valent H  des  Typus  durch  1  Aequivalent  eines  Metalls  vertreten. 

Beispiele : 

Essigsänre  °**®''  H  I     "  M  I     ' 

C,H3  0„M0 

Essigsaure  Salze  Essigsäure  Essigsaure  Salzo 

G,N,H  ■  Cs'n)  C^'nI 

Cyanwasserst  offsäure     ^^^         II J  j^jf 

QN,  M 
Cyanmetalle         Cyanwasserstoffsäure     Cyanmetalle 

Mebrbasische  organisches  au  reu  sind  nach  der  Badicaltheorie  Mehrbssi- 
solcbe,  die  mehr  wie  ein  Aequivalent  basisches  Wasser  enthalten,  oder  die  *^^^  s*"'«»' 
mit  mehr  wie   1  Aequivalent  Metalloxyd  neutrale  Salze  bilden.  —  Nach 
der  Typen  theorie  leiten   sich  die  mehr  basischen  Säuren  von   dem  Typus 
Wasser:  multiple  Form  ab,  indem  in  den  zweibasischen  Säuren  2  Aeq.  H 

des   Typus   [jj  ^'t    durch  ein  zweiatomiges,  in  den  dreibasischen  Säuren 
3  Aeq.  H  des  Typus |j'|  ^^^  durch  ein  dreiatomiges,  in  den  vierbasischen 
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Säuren  4  Aeq.  H  des  Typus       t     H4urch  ein  yieratomiges  S&ureradical 

vertreten  sind.  Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  zwei  Aequivalente  durch 
Metalle  vertretbaren  H,  die  dreibasischen  3  Aeq.  H,  welche  durch  Metalle 
vertreten  werden  können.  Die  zweibasischen  Säuren  bilden  zwei  Classen 
von  Salzen:  neutrale  und  saure,  —  die  dreibasischen  drei  Reihen  von  Sal- 
zen: neutrale,  saure  erster,  und  saure  zweiter  Ordnung. 
Beispiele: 

Zweibasische  Säuren. 

CsH,o,2_Ho       ^^;       ^«^*\;" 

Bemstemsaure  „        i  •     .. 

bemsteinsaure 

C8H,0„2MO  ^^«^^2^    \^h^ 

Neutrale  bernsteinsaure  Salze        "        xt    ^    i    ^         ±^'  o  i 

Neutrale  bernsteinsaure  Salze 


08  04  0. 


I 


C8H,Os,M0.HO  ^  >I^)*'' 

Saure  bernsteinsaure  Salze  "    ^      o  i         x  •  n  i 

Saure  bernsteinsaure  Salze 

Dreibasische  Säuren. 

Uitronensaure  ^., 

Zitronensäure 

CsHsOn,  3M0  ^'»^'m"    I" 

I^eutrale  citronensaure  "  xt    x    i      -x ' 

Q  1  Neutrale  citronensaure 

®'^"«  Salze 


Ci2  H5  Oa 


Or 


C,3H50n,2MO,HO  "^^^^'^^ 

Saure  citronensaure  "  o  -1 

Ol  j.     f\  ji  Saure  citronensaure 

Salze  erster  Ordnung  «  ,  ,      ^  , 

^  Salze  erster  Ordnung 


CiaHftOa 


O, 


Ci2H5  0h,M0.2HO  ''il    \i^.i 

Saure  citronensaure  "  o  x 

c  ,  ..      r\  .  Saure  citronensaure 

Salze  zweiter  Ordnung  o  ,  -x      r^  j 

®  balze  zweiter  Ordnung. 

Unterschied  Iq  neuerer  Zeit    macht   man  vielfach    einen  Unterschied  zwischen  Basic ilät 

*^ta?**^^*    und  Atomigkeit  der  Säuren.     Man  nimmt  nämlich  an,  dass   eine  Säure  mehr- 
Atomigkeit    atomig  und  doch  nur  einbasisch  sein>  d.h.  dass  sie  mehrere  Atome  typischen 
der  Sfturen.   Wasserstoffe  enthalten    könne,    von  welchen   aber  nur  ein  Theil  durch  Metalle 
leicht  vertretbar  ist,  während  durch  or  gani seh ö  Radi cale  auch  die  übrigen  typi- 
schen Wasserstofifatome  ersetzt  werden  können.    Mehratomige  Säuren  sind  daher 
immer  solche,   welche  sich  nach  der  Ausdrucks  weise  der  Typentheorie  vom  Typus 

Wasser  multiple  Form:  xj^|04,  H^jOe,  jj^fOs  n.  s.  w.,  ableiten,  allein  die  typi- 
schen Wasserstoffatome  sind  in  solchen  mehratomigen  Säuren  nicht  gleichwerthig, 
d.  h.  sie  lassen  sich  nicht  alle  gleich  leicht  durch  Metalle  ersetzen. 
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In  diesem    Sinne    unterscheidet    man:     1.    Zweiatomige   einbasische  Säuren, 

2.  Dreiatomige  einbasische  Säuren,  3.  Yieratomige  einbasische  Säuren. 

Sodann : 

1.  Zweiatomige    zweibasische  Säuren,    2.   Dreiatomige    zweibasische    Säuren, 

3.  Dreiatomige  dreibasische  Säuren,  4.  Yieratomige  zweibasische  Säuren,  5.  Yier- 
atomige dreibasische  Säuren. 

So  ist  z.  B.  nach  dieser  Theorie  die  Milchsäure:  CeHgOg,  eine  zwei- 
atomige aber  einbasische'Säure.  Sie  leitet  sich  vom  Typus  Wasser  secun- 
däre  Form  derart  ab,  dass  in  dem  Typus  2  At.  H  durch  das  zweiatomige  Radical 

Lactyl  C9H4O2  ersetzt  sind;  aber  Ton  den  beiden  typischen  disponibeln  Hatomen 
der  Milchsäure  kann  nur  das  eine  Atom  durch  Metalle  mit  Leichtigkeit  vertreten 
werden,  das  andere  aber  nichts  Dieses  letztere  kanti  aber  durch  organische  Alkohol- 
oder durch  Säureradieale  leicht  vertreten  werden.  Wir  wollen  dies  in  der  beistehen- 
den typischen  Formel  dadurch  versinnlichen,  dass  wir  von  den  beiden  typischen  H- 
atomen  nur  das  eine  roth  drucken,  welches  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann  und 
dag  andere  oberhalb  des  Radicals  setzen : 

H  1 

II 

C6H4O2     \o, 
EinBeispieleiner  dreiatomigen  ein basis-chen Säure  ist  dieGlycerinsäure: 

"^     I 

C6H8O2     jOfl 

Eine  zweiatomige  zweibasische  Säure  ist  die  Oxalsäure.  Es  sind 
in  ihr  beide  typischen  Wasserstoffatome  mit  gleicher  Leichtigkeit  gegen^  Metalle 
aasznweohselu,  was  wir  auch  durch  ihre  Formel  ausdrücken: 

II 


ir   zweibasisch( 


Eine  dreiatomige  aber  nur  zweibasische  Säure  dagegen  wäre  die 
Aepfel säure.  Sie  leitet  sich  nach  dieser  Theorie  und  typisch  vom  Typus 
Wasser  tertiäre  Form  ab,  durch  Vertretung  3  At.  H  des  Typus  durch  das  drei- 
atomige Radical  M  a  1  y  1 :  CgH8  04;  von  drei  übrig  bleibenden  typischen  Wasserstoff- 
Momen  sind  aber  nur  zwei  durch  Metalle  leicht  zu  vertreten,  was  wir  in  nach- 
itehender  Weise  ausdrucken: 

H  I 

III 
C8H3O,       0, 

Vieratomig  aber  nur  zweibasisch  wäre  die  Weinsaure,  deren 
Formel  dieser  Anschauung  entsprechend  folgendermaassen  geschrieben  werden  müsste: 

^     I 

C8Ha04      (Op 

Hol 

U.    8.    VV. 

Als  rieratomig  aber  dreibasisch  kann  endlich  die  Citronensäurenach 
neoeren  Untersuchungen  betrachtet  werden.     Geht   man  von    dieser  Betrachtungs- 

III 
«ose  aus,  so  verwandelt  sich  das  dreiatomige  Radical:  CiaHsOg,  derselben  in  das 

lY 

Yieratomige  C12H4O6  nnd  ihre  Formel  wird  dann  geschrieben: 

^  I 

IV 

Biese  Theorie  stützt  sich  auf  gewichtige  Thatsachen ,  namentlich  aber  darauf, 
<^  es  in  der  That  Säuren  giebt,  bei  welchen  der  ausserhalb  des  Radicals  befind- 
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liehe  Wasserstoflf  eine  verschiedene  Stellang  einnimmt.  Ein  Theil  desselben  kann 
nämlich  leicht  durch  Metalle  ersetzt  werden,  der  andere  aber  nur  schwierig  durch 
Metalle,  häufig  leicht  aber  durch  andere  organische  Radicale,  durch  Methyl  durch 
organische  Säureradieale  eta  Dieser  Wasserstoff  verhält  sich  ganz  ähnlich  dem 
typischen  Wasserstoff  der  Alkohole,  der  auch  leicht  durch  Alkohol-  und  organischen 
Säureradieale,  aber  nur  schwierig  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann.  Ueberdies 
ist  das  übrige  Verhalten  derartiger  Säuren  das  mehrbasischer  Säuren,  so  dass 
es  nach  allen  ihren  Umsetzungen  nicht  wohl  angeht,  sie  auf  andere  als  multiple 
Formen  des  Wassertypus  zu  beziehen.  Wir  werden  im  speciellen  Theile  näher  auf 
diese  Verhältnisse  eingehen. 

Die  stärkeren  zweibasischen  Säuren  enthalten  mindestens  8  Aeq.  Sauerstoff, 
die  dreibasischen  wenigstens  12.  Aeq.,  während  die  einbasischen  meist  nur  4  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten.  Säuren  mit  G  Aeq.  Sauerstoff  sind  gewöhnlich  zweiatomig 
aber  einbasisch. 

Anhydride. 
Anhydride.  .  Sie  Sind  den  Anhydriden  der  anorganischen  Säuren:  dem   Schwefel- 

säure-, Salpetersäure-,  Phosphorsäureanhydrid  vollkommen  analog,  flinige 
erhält  man  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Säurehydrate,  andere  durch 
doppelte  Umsetzung.  Nur  mehrhasische  organische  Säuren  gehen  durch 
blosses  Erhitzen  in  Anhydride  über.  Es  sind  neutrale,  theils  feste,  theils 
flussige  Verbindungen,  die  an  feuchter  Luft  unter  Wasseraufnahme  langsam 
oder  rasch  in  die  entsprechenden  Säurehydrate  übergehen.  In  Wasser 
sind  sie  meist  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol.  Ihre  alkoholischen  Lö- 
sungen reagiren  nicht  sauer. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  wasserfreien  Säuren  die  in  den 
Salzen  enthaltene  elektronegative  Atomgruppe,  demnach  Säurehydrate 
minus  dem  basischen  Wasser. 

Wasserfreie  Essigsäure  z.B.  ist  C4H3O3,  wasserfrjBieBern- 
steinsäure  C8H4  0e. 

Nach  der  Typentheorie  ist  das  Aequivalent  der  Anhydride  ein* 
basischer  Säuren  doppelt  so  gross,  wie  das  nach  der  Badicaltheorie 

angenommene.     Diese  Anhydride  leiten  sich  nämlich  vom   Typus  |j j  ^^2 

ab,  durch  Vertretung  beider  Aequivalente  H  durch  2  Aequivalente  eines 
einbasischen  Säureradicals.  Die  wasserfreie  Essigsäure  ist  z.  B.  nach  der 
Typentheorie 

C4H3O2LI    _p    TT     ^ 

Wenn  die  Anhydride  einbaeischer  Säuren  unter  Wasserau&ahme  wie- 
der in  Säurehydrate  übergehen,  so  findet  nach  der  Typentheorie  zwischen 
zwei  Aequivalenten  eine  doppelte  Zersetzung  statt;  z.  B. : 

Für  die  Verdoppelung  der  Formel  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
sprechen  die  Volumenverhältnisse,  vgl.  S.  46,  die  Darstellbarkeit  gemischter 
Anhydride,  Tgl.  S.  43,  und  das  Zerfallen  derartiger  gemischter  Anhydride 
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durch  Wasser  in  zwei  Sfinrehydrate.  So  gieht  BenzoeessigsäareaDhydrid 
und  Wasser,  Benzoesäure  und  Essigsäure : 

C,Ä,9J**-  +  H)"   -  IT  !•'■+  II  J^^-' 

Benzoeessigsäure-  Benzoesäure  Essigsäure 

anhydrid 

Die  gewöhnlichste  Bildungsweise  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
ist  die  durch  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säureradieale  auf 
ein  Salz  der  Säure  oder  bei  gemischten  Anhydriden  einer  anderen  organi- 
schen Säure  (vgl.  S.  47).     t 

Die   Anhydride  zweibasischer  Säuren   leiten   sich    nach   der 

Typentheorie  ebenfalls  vom  T3rpu8  H^O.  in  der  Art  ab,  dass  in  diesen 

Anhydriden  beide  Aequivalente  H  durch  ein  Aequivalent  eines  zwei- 
atomigen Säureradicals  vertreten  sind.  Die  wasserfreie  Bernstein- 
saure  z.  B.  wird  nach  diesef  Ansicht  geschrieben: 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  erhält  man  gewöhnlich  durch 
Erhitzen  der  Säurehydrate,  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  die  letzteren  (vgl.  S.  61). 

Anhydride  dreibasicher  Säuren  sind  nicht  bekannt. 

Organische  Basen. 

Man  versteht  unter  dieser  Bezeichnung  organische  theils  natürlich  orga&iBciie 
vorkommende,  theils  künstlich  darstellbare  Verbindungen,  die  in  ihrem  ^"^"' 
chemischen  Verhalten  den  anorganischen  Salzbasen:  den  Alkalien  und 
basischen  Metalloxyden,  eben  so  analog  sind,  wie  die  organischen  Säuren 
den  anorganischen.  Die  grösste  Uebereinstimmung  zeigen  sie  mit  dem 
Ammoniak,  dem  sie  auch  meist  in  der  Beziehung  gleichen,  dass  sie  sich 
mit  den  Säurehydraten  ohne  Austritt  des  Hydratwassers  der  letzteren  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigen.  Viele  davon  reagiren  deutlich  al- 
kalisch, d«  h.  bräunen  Curcuma,  und  bläuen  geröthetes  Lackmus,  und  geben 
mit  Platinchlorid  gelbe,  dem  Platinsalmiak  sehr  ähnliche  Doppel  Verbin- 
dungen. Die  stärkeren  darunter  vermögen  die  stärksten  Säuren  zu  neu- 
tralisiren.  Sie  sind  flüssig,  gasförmig  oder  fest,  flüchtig  oder  nicht  flüch- 
tig, in  Wasser  meist  schwer  löslich,  löslicher  dagegen  in  Alkohol.  Ihre 
Lösungen  werden  durch  Gerbstoff,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und 
Jodquecksilber -Jodkalium  gefüllt;  Sie  kommen  als  Bestandtheile  von 
Pflanzen  und  Thieren  vor.  Die  im  Pflanzenreiche  natürlich  vorkommenden 
heiaKn  Alkaloide  im  engeren  Sinne.  Sie  bestehen  aus  C,  H,  N  oder 
C,  H,  N,  0,  sind  demnach  stickstoffhaltig.  Sie  schmecken  meist  sehr  bitter, 
und  sind  sehr  wirksame  Arzneistoffe  und  Gifte  (Strychnin,  Morphin,  Chinin 
'  o.  8.  w.).  Die  natürlich  vorkommenden  organischen  Basen  wirken  circu- 
larpolarisirendy  eine  Eigenschaft,  die  den  künstlich  erzeugten  ahgeht. 
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Phosphor-, 
Arsen-,  An- 
timonbasen. 


Monamin- 


Amidbasen. 


Aaf  künstlichem  Wege  sind  organische  Basen  darstellbar,  in  welchen 
kein  Stickstoff  enthalten ,  sondern  in  welchen  der  Stickstoff  vertreten  ist 
durch  ihm  chemisch  ähnliche  Elemente,  darch  Phosphor,  Arsen,  An- 
timon (Phosphor-,  Arsen-,  Antimonbasen).  Der  basische  Charakter  ist 
in  diesen  letztgenannten  Verbindungen  meist  ebenso  ausgesprochen,  wie  bei 
den  Stickstoffbasen,  was  ein  wichtiger  Beleg  für  die  chemisch-analoge  Natur 
der  Elemente  der  sogenannten  Stickstoffgruppe  ist. 

Wir  werden  hier  nur  auf  die  Stickstoffbasen  näher  eingehen,  uod  uns 
eine  Behandlung  der  übrigen  auf  den  speciellen  Theil  vorbehalten. 

Die  Radicaltheorie  hat,  obgleich  sie  die  nahe  Beziehung  der  organischen 
Basen  zum  Ammoniak  bereits  constatirte,  eine  allgemein  gültige  Theorie 
über  ihre  Constitution  nicht  aufgestellt. 

Mach  der  Typentheorie  leiten  sich  alle  organischen  Basen  entweder 
vom  Typus  Ammoniak:  einfache  oder  multiple  Form,  oder  vom  Typus 
Ammoniumoxydhydrat  (gemischter  Typus  Ammoniak-Was- 
ser) ab. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  die  Typentheorie 

1.  Monaminbasen.  —  2.  Polyaminbasen.  —  3.  Ammoniumbasen. 

Monaminbasen  oder  M o na m ine  leiten  sich  vom  Typus  Am mboiak: 
primäre  Form,  ab,  und  zwar  durch  Vertretung  des  Wasserstoffe  des- 
selben durch  sauerstofffreie  organische  Radicale.  Man  theilt  die  Monamine 
ein  in 

1.  Amidbasen.  —  2.  Imidbasen,  —  3.  Nitrilbasen. 

Amidbasen  sind  Ammoniak  H.<  N  in  welchem  1  Aequivalent  Waaser- 

hJ 

Stoff  durch  ein  sogenanntes  Alkoholradical  (sauerstofffreie  aus  C  und  H 
bestehende  Kadicale,  vergl.  Tabelle  1)  vertreten  ist;  z.  B.: 


C4H7N 


II  J 


Aethylamin 

imidbasea  Imidbasen  sind  Ammoniak,  in  welchem  2  Aequivalente  Wasserstoff 

durch  2  Aequivalente  einen  oder  zweier  einatomiger  Radicale,  oder  1  Aeq. 
eines  zweiatomigen  Radicals  vertreten  sind;  z.  B.: 


Diäthylamin 


cM. 


Aethyl-methylamin 


CioHioj.N 
Piperidin 


Nitrilbasen.  Nitrilbasen  sind  Ammoniak,  in  welchem  alle  3  Aequivalente  Wasser- 

stoff durch  3  Aeq.  eines  oder  verschiedener  einatomiger   Radicale    oder 
durch  1  Aeq.  eines  dreiatomigen  Radicals  vertreten  sind;  z.  B.: 


Classification  organischer  Verbindungen.  79 

Ca  Hg  C2  Hp 

Trimethylamin       Methyl-äthyl-phenylamin  Picolin 

PolyaminbaBen    oder  Polyamine  leiten  sich  vom   Typus  Am-  Poiyamin- 

•  '■  basen. 

H'!         H-l         ^-^A 
moniak:  multiple  Form  [[  '  >     1 11  ^  N    » 11     N     *^h,  und  man  unterscheidet 

demgemäss:  Diamine,  Triamine,  Tetramine  etc. 

Diamin  ha  Ben  leiten  sich  vom  Typus}]  ^  >s     i^  der  Art  ab,  dass  in  Diamine. 

diesem  Typus  der  Wasserstoff  ganz  oder  zumTheil  durch  zweiatomige 
oder  anch  wohl  einatomige  Alkoholradicale  vertreten  ist.  Auch  drei- 
atomige Radicale  können  in  den  Diaminen  enthalten  sein.  Man  unter- 
scheidet primäre,  secundäre  und  tertiäre  Diamine,  welche  denAmid-,  Imid- 
und  Nitrilbasen  der  Monamine  entsprechen. 

Beispiele  von  derartigen  Diaminen  sind  nachstehende: 

C4H4  C4H4  C4  H^ 

Aethylendiamin  Diäthylendiamin       Diathylenphenyldiamin 

(primäres  Diamin)     (secundäres  Diamin)        (tertiäres  Diamin) 

C4H8|  C10H71 

ii  .1  C10H7I   ' 

Yinyldiamin  Nicotin 

Triaminbasen  leiten  sich  vom  Typus  TT     \     durch  Eintritt  drei-  Triamine  u. 

ti;;J 

atomiger  oder  auch  zweiatomiger  Radicale  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  ab. 
Sie  lassen  sich  ähnlich  unterabtheilen  wie  die  Diamine,  sind  jedoch  sehr 
unvollkommen  gekannt.     Noch  mehr  gilt  dies  von  den  Tetram  inen. 
Beispiele  von  Triaminbasen  sind  nachstehende: 

(04X14)21  (0*04)31  ^, 

DiäthylenTriamin  Triäthylentriamin. 

Ammoniumbasen  sind  nach  der  Typen theorie  organische  Basen,  Ammonium- 
die  sich  vom  Typus  Ammoniak-Wasser  durch  Substitution  des  Wasser- 
stoffs  des  Ammoniums,  oder  durch  Substitution  der  3  Aequivalente  II  des 
Ammoniaks,  und  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  des  Wsssers  durch  Alkohol- 
radicale ableiten;  b.  B.: 
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Typus  Typus 

ii!      c«'h, 


"6  I 


Teträthyliumoxydhydrat  |}|(^       ^*^\'   , 

Ein- und  So  Wie  68  ein-  Und  mehrbasiscbe  Säuren  giebt,  ho  giebt  es  aucb 

orgaSsch?*  ein-  Und  mehrfläurige  organische  Basen. 

Basen.  j)Iq  Mouamine  sind  einsäurige  Basen,  sie  vereinigen  sich  mit  1  Aeq. 

Säure  (Sauerstoff-  und  Wasserstoffsäure)  ohne  Abscheidung  des  Hydrat- 
wassers oder  Bildung  von  Wasser,  auch  hierin  dem  Ammoniak  selbst 
völlig  analog;  z.  B.: 

C4H5I  C4H5I 

UN,  HCl  H    N,  HO.NO5 

\\\  Hl 

Salzsaurea  Aethylamin  Salpetersaures  Aethylamin. 

Die  Diamine  sind  in  der  Regel  zweisäurig,  d.  h.  sie  verbinden 
sich  mit  2  Aeq.  Säure  ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Doch  giebt  es  auch 
einsäurige  Diaminß. 

Die  Tri  am  ine  sind  zum  Theil  dreisäur  ig,  zum  Theil  zwei- 
und  einsäurig. 

So  wie  man  demnach  zwischen  mehratomigen  und  mehrbasischen 
Säuren  einen  Unterschied  macht,  so  muss  man  auch  zwischen  mehratomi- 
gen und  mehrsäurigen  Basen  unterscheiden. 

Die  Ammoniumbasen  vereinigen  sich  in  der  Regel  mit  1  Aeq. 
Säure  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser;  z.  B.: 

C4H51  C4H5 

c;hIn     ^^^    ^      c;h,  > 

cM     +^l\\=  {]](.),+  c4'hJ 
c,'h,i  c;h,i 

Hj^^-'  Cl| 

Teträthyliumoxydhydrat  Teträthyliumchlorür 

Organische  Basen  bezeichnet  man  gewöhnlich  durch  die  Endsylbe 
in,  z.B.  Morphin,  Strychnin,  Chinin,  Kreatinin  u. s. w.;  es  sind  aber  nicht 
alle  organischen  Verbindungen  Basen,  deren  Namen  auf  in  ausgehen. 
Die  wichtigeren  Bild ungs weisen  organischer  Basen  sind  folgende: 
1.  Durch  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  organischen  indifferenten  Ver- 
bindungen. 
So  geht  ätherisches  Senfol:   CgH5NSg,    bei  der  Behandlung    mit  Ammoniak 
direct  in  die  Base  Thiosinnamin  über: 

CgHßNSa  +  Nllj  =  Cq  Hg  Na  Sa  =  Thiosinnamin. 
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2.  Sabetiiation  Ton  1  H  im  Ammoniak  durch  organische  Radicale,  oder 
aller  Wasserstoflftqaiyalente. 

Für  diese  Bild  ungs weise  sind  auf  den  vorstehenden  Seiten  Beispiele  genug  ge- 
geben, vergl.  S.  24,  28,  64. 

3.  Erhitzen  gewisser  organischer  stickstoffhaltiger  Verbindungen  mit 
kaustischem  Kali,  wobei  sie  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung 
in  organische  Basen  übergehen. 

So  geht  das  Furfuramid:  CsoH^aNaOe,  beim  Kochen  mit  Kali  in  die 
isomere  Base  Fnrfurin  über. 

4.  Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  für  sich  oder 
mit  S&uren,  oder  trockne  Destillation  derselben. 

So  sind  im  Steinkohlentheer  zahlreiche  flüchtige  organische  Basen  enthalten: 
Anilin,  Picolin  n    a.  m. 

5.  Behandlung  gewisser  Nitroverbindungen  mit  reducirenden  Agentien. 
Nitrobenzol  mit  Schwefelwasserstoff  oder  überhaupt  mit  reducirenden  Agentien 

behandelt,  liefert  die  starke  Base  Anilin,  indem  der  Stickstoff  im  Moleküle  des 
Nitrobenzols  verbleibt,  2H  eintreten,  der  Sauerstoff  des  Nitroyls:  NO4,  aber  in 
der  Form  Ton  Wasser  austritt: 

C12H6NO4  +  6  H  =  C1JH7N  +  4H0 

Nitrobenzol  Anilin 

6.  Behandlung  der  Nitrile  mit  Wasserstoflf  in  statu  nascendi. 

Eine  in  neuerer  Zeit  sehr  Yerallgemeinerte  Methode;  so  giebt  Blausäure 
iPonnonitril)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt  Methylamin,  Cyanmethyl 
giebt  Aethylamin  u.  s.  w. 

CaHjN  +  4H  =  CaHgN;        C4H8,N  +  4H  =  C4H7N 
Formonitril  Methylamin    Acetonitril  Aethylamin 

(Blausäure)  (Cyanmethyl) 

Alkohole. 

Diese  Bezeichnung  umfasst  eine  grosse  Glasse  organischer  Verbindun-  Alkohole. 
gen,  die  zum  Theil  zu  den  beststudirten  der  organischen  Chemie  gehören. 
Sie  fuhren  ihren  generellen  Namen  von  dem  Haaptrepräsentanten  der 
Claaae:  dem  Weingeist,  der  aus  den  alteren  Perioden  der  Chemie  den 
etymologisch  kaum  zu  deutenden  Namen  „  Alkohol  **  überkommen  hat.  Es 
sind  meist  flüssige  und  flüchtige,  zuweilen  brennbare  und  berauschend 
wirkende  Körper,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehen, und  in  ihrem  Verhalten  gegen  gleiche  zersetzende  Agentien  voll- 
kommene  Analogie  zeigen;  gegen  Pflanzenpapiere  verhalten  sie  sich  voll- 
kommen neutral. 

So  wie  man  ein-  und  mehratomige  Säuren  unterscheidet,   so  unter-  sin- und 
scheidet  man  auch  ein-  und  mehratomige  Alkohole.     Am  (Genauesten  jj^ 
stodirt  sind  die  einatomigen  Alkohole.     Wir  werden  d^üier  auch  zunächst  '^^<'^<'^- 
imr  diese  näher  betrachten,  und  auf  die  mehratomigen  Alkohole  erst  im 
spedellen  Theile  näher  eingehen. 

Alle  einatomigen  Alkohole  gehen  unter  der  Einwirkung  ozydirender 
Agentien  unter  Verlust  von  2  Aequivalenten Wasserstoff  in  ein  Aldehyd, 
und  bei  weiterer  Einwirkung  des  ozydirenden  Agens  unter  Aufiaahme  von 
2  Aeqoivalenten  Sauerstoff  in  eine  eigenthümliohe  Säure  über.     Aus 

▼.  Goriip-B«ia&«>f  OxguiiMhe  Ohemle.  6 
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allen  einatomigen  Alkoholen  entstehen  demnach  dnrch  Oxydation  yon  2  H 
zu  Wasser  und  Aufnahme  von  2  0  S&nren. 

Aus  allen  Alkoholen  entstehen  ferner  durch  Wasserrerlust  sogenannte 
Aether. 

Jedem  einatomigen  Alkohol  entspricht  demnach  ein 
Aether,  ein  Aldehyd  und  eine  eigenthümiiche  Säure,  die  alle 
unter  sich  homologe  Reihen  bilden  (vergL  S.  50).  Alle  Alkohole  verbin- 
den sich  femer  mit  Schwefelsäure  zu  eigenthümlichen  Säuren  (s.  Aeth er- 
säur en),  welche  mit  Basen  wohlcharakterisirte  Salze  geben,  und  in  denen 
die  Schwefelsäure  durch  Reagenlien  nicht  mehr  nachweisbar  ist. 

Ihre  Constitution,  so  weit  ihr  Verhalten  erforscht  ist,  wird  nach  der 
Radical-  und  Typentheorie  in  verschiedener,  aber  wenn  wir  von  der  Vo- 
lumentheorie absehen,  in  gleich  befriedigender  Weise  gedeutet. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  Alkohole  die  Oxydhydrate  der 
Alkoholradicale. 

Es  ist  der  Weingeist  z.  6.  das  Oxydhydrat  des  Aethyls,  G4  H5 : 
(C4H5)0,  HO 
der  Holzgeist  das  Oxydhydrat  des  Methyls,  Cj  Hs : 

(C,H8)0,  HO 

U.  8.  W. 

Nach  der  Typentheorie  leiten  sich  die  einatomigen  Alkohole  von» 
Typus  Wasser:  primäre  Form  durch  Vertretung  eines  Aequivalentes  H 
durch  ein  Aequivalent  eines  einatomigen  Alkoholradicals  ab,  die  mehr- 
atomigen Alkohole  werden  von  den  multiplen  Typen  des  Wassers 
durch  Vertretung  von  2,  3  oder  mehrAequivalenten  Wasserstofif  des  Typus 
durch  ein  zwei-,  drei-  oder  mehratomiges  Alkoholradical  abgeleitet. 

Der  einatomige  Alkohol  Weingeist  ist  nach  der  Typentheorie 

Der  zweiatomige  Alkohol  Aethylenalkohol 
Der  dreiatomige  Alkohol  Glycerin 

p"'r  , 


Einige  von  den  Alkoholen  sind  Gährungsprodncte,  andere  aber  finden 
sich  als  Bestandtheile  von  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  wieder 
andere  sind  Eunstproducte.  Auf  ihre  Bildungsweisen  kommen  wir  im 
speciellen  Theile  zu  sprechen« 

Aether. 

unter  diesem  Namen  versteht  man  zunächst  eine  Reihe  meist  sehr 
flftohtiger  und  leicht  entzündlicher  organischer  Verbindungen,  welche  die 
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RadicaJtheorie  als  die  Oxyde  der  ematomigen  Alkoholradicale  betrachtet, 
and  welche  daher  zu  den  Alkoholen :  den  Oxydhydraten  dieser  Radicale 
in  derselben  Besiehung  stehen,  wie  die  Metalloxyde  zu  den  Metalloxyd- 
hydraten. Z.B.  Aethyl:  C4H5,  Aethyloxyd (Aether)  (C4H5)0,  Aethyloxyd- 
hydwt  oder  Alkohol  (C4H5)0,  HO. 

Nach  der  Typentheorie  sind  die  Aether  ebenfalls  die  Oxyde  der  Al- 
koboiradicale,  allein  mit  doppelt  so  grossem  Aequivalente ,  sie  leiten  sich 
oftmlich  yom  Typus  Wasser,  primäre  Form,  in  der  Weise  ab,  dass  in  diesem 
Typus  beide  Aequivalente  Wasserstoff  durch  einatomige  Alkoholradicale 
Tertreten  gedacht  werden. 

Aethyloxyd  z.  B.  ist 


C4H5I 


^.  =  C8HioO, 


Ueber  die  Bildung  der  Aether  aus  den  Alkoholen  wird  im  speciellen 
Theile  aosfGLhrlich  gehandelt  werden. 


Zusammengesetzte  Aether,  oder  Ester. 

Man  versteht  darunter  meist  flüssige,  flüchtige  und  durch  charak-  z 
tflriitische,  zuweilen  sehr  liebliche  Gerüche  ausgezeichnete  organische  Yer-  Aeth«r. 
bindongen,  die  zu  den  einfachen  Aethem  in  derselben  Beziehung  stehen, 
wie  die  Salze  zu  den  Metalloxyden.  Sie  enthalten  nämlich  theils  organi- 
sche, theils  anorganische  Säuren  mit  den  Aethem  oder  den  Oxyden  der 
ilkohohttdicale  zu  neutralen  Körpern  verbunden,  und  sind  in  diesem 
Sinne  wahre  neutrale  Salze.  Der  Essigäther  z.  B.  enthält  die  Elemente 
der  Essigsäure  und  des  Aethyloxyds,  der  Ameisensäure -Methyläther  die 
ELemente  der  Ameisensäure  und  des  Methyloxyds. 

Nach  der  Radicaltheorie  werden  die  Formeln  der  zusammengesetzten 
Aether  in  der  That  wie  die  der  Salze  geschrieben;  z.  B.: 

(C4H5)0,  C4H3  O3  (C,  H3)0,  Ca  HO, 

Essigsaures  Aethyloxyd  Ameisensaures  Methyloxyd. 

Die  Typentheorie  fasst  diese  Verbindungen  ebenfalls  als  neutrale  Salze 
soft  wie  aoB  nachstehenden  Beispielen  am  besten  erheUen  wird : 

cXi  (CX)J  (C,H,)gJ 

Elssigäther         Bemsteinsäureäther     Cyanursäure-Methyläther. 

Die  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Aether  sind  denen  der  Salze 
vielfiuh  analog.  Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  behandelt  gehen  sie  in 
em  AlV^^ifff^l«  der  betreffenden  Säure  und  in  einen  Alkohol  über: 

(C4H»)0.  C4H,0,  +  KG,  HO  =  KO,  C4H,03  +  {C4H5)0.  HO 

oder 

6» 
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C4Ä3O.I  ji         _  C^ÄsOJ^.  C,Ä5l(. 

C4H5J  ^'   +   11)  ^^^   —  K  I  ^*   +       H  [^^ 

Essig&ther         Ealihydrat     Essigsanres  Kali         Alkohol. 

Ueber  die  Bildunge weisen    der  zusammengesetzten  Aether  wird  im 
speciellen  Theile  gehandelt  werden. 

Gemischte  Aether. 

Gemischte  Man  versteht  darunter  im  Sinne  der  Typentheorie  einfache  Aether 

Aether.        ^^  ^^^.  verschiedenen  Alkoholradicalen,  welche  man  an  die  Stelle  der 

2  Aeq.  H  des  Typus  jJ  0^  einführt;  z.  B.: 

CsHsj  ^^  C4  H5  j^ 

C4H5J     "  CioHuJ 

Aethyl-Methyläther        Aethyl-amyläther 
u.  s.  w. 
Man  erhält  die  gemischten  Aether  durch  Einwirkung  der  Jodüre  der 
Alkoholradicale  auf  Kaliumäthylat,   d.  h.  auf  ^Alkohol,  in  welchem  der 
typische  Wasserstoff  durch  Kalium  substituirt  ist;  z.  B.: 

Jodmethyl      Kaliumäthylat    Jodkalium  Methyläthyläther. 

Haloidäther. 

Haioid&ther.  Sie  stehen  zu  den  Haloidsalzen  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die 

zusammengesetzten  Aether  zu  den  Sauerstoffsalzen.  Es  sind  die  Verbin- 
dungen der  Salzbildner:  Gl,  Br,  J  mit  den  Alkoholradicalen.  Nach  der 
Typentheorie  Salzsäure,  Brom -Jodwasserstoff,  in  welchen  H  durch  Alko- 
holradicale vertreten  ist;  z.  B.: 

dl  1        ■      e'r  I  )    ( 

Ca  Ha  I  C4  H5 1  Cjo  Hii  I 

Chlormethyl  Bromäthyl  Jodamyl 

Ihr  allgemeineB  Verhalten  ist  das  der  zusammengesetzten  Aether, 
und  es  giebt  sich  auch  hierin  die  Analogie  mit  den  Haloidsalzen  zu 
erkennen,  deren  Verhalten  ja  auch  dem  der  Sauerstoffsalze  vielfach  sehr 
ähnlich  ist.  Durch  wässerige  Alkalien  zerfallen  sie  in  Haloidmetall  und 
Alkohol;  z.  B.: 

Er,  C4H5  +  KO.  HO  =  KBr  +  (C4H5)0,  HO 
Bromäthyl  Kali       Bromkalium         Alkohol 

oder 


Br{     +     Ur^'  —   BrJ    +  n)^^ 
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Aethersfturen. 

Man  versteht  darunter  Verbindungen  von  organischen  oder  anorgani-  Aether- 
schen  Säuren  mit  den  Oxyden  der  Alkoholradicale ,  welche  den  sauren 
Salzen  ebenso  analog  sind,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  den  neu- 
tralen Salzen.  In  der  That  entsprechen  sie  in  ihrer  Zusammensetzung 
▼ollkommen  den  sauren  Metallsalzen  der  mehrbasischen  Säuren ,  und  wer- 
den ebensowohl  von  der  Radical-  als  wie  auch  von  der  Typentheorie  als 
saure  Salze  aufgefasst. 

Die  Aetherschwefelsäure  z.  B.  ist  nach  der  Radicaltheorie  saures 
schwefelsaures  Aethyloxyd: 

(C4H5)0,  so,  .HO.  so» 

sonach  eine  Verbindung  von  neutralem    schwefelsauren    Aethyloxyd   mit 
Schwefelsäurehydrat. 

Nach  der  Typentbeorie  können  nur  mehrbasische  Säuren  Aethersäuren 
bilden.  Es  sind  saure  Salze  im  Sinne  dieser  (vergl.  S.  74),  in  welchen 
man  sich  die  Metalle  durch  Alkoholradicale  ersetzt  denkt;  z.  B.: 


h'.kI"'  hc'h.!"' 

Saures  schwefelsaures  Kali  Aetherschwefelsäure 

Saures  bemsteinsaures  Kali  Aetherbemsteinsäure 

Dreibasische  Säuren  bilden  (vergl.  S.  74)  zwei  Reihen  saurer  Salze. 
Sie  bilden  auch  zwei  Reihen  von  Aethersäuren. 

Aus  den  Aethersäuren  entstehen  die  zusammengesetzten 
Aether  mehrbasischer  Säuren  durch  Vertretung  des  freien 
typischen  Wasserstoffs  durch  ein  Alkoholradical.  Die  ein* 
basischen  Säuren  geben  daher  neutrale  zusanunengesetzte  Aether  mit 
1  Aequivalent  Alkoholradical,  die  zweibasischen  Säuren  mit  2,  die  drei- 
basischen  Säuren  mit  3  Aeq.  Alkoholradical;  z.  B.: 

Aetherschwefelsäure  Neutraler  Schwefelsäureäthyläther 


^-C^Hj  (C4H5> 


( 


'a  ' 


Aetherbemsteinsäure  Bemsteinsäureäthyläther 

Die  Aethersäuren  haben  den  Charakter  von  Säuren,  sie  sättigen  in 
der  That  Basen,  und  bilden  damit  wohl  charakterisirte  Salze,  deren  Eigen- 
•diafken  aber  stets  von  jenen  der  Salze  der  einfachen  in  den  Aethersäuren 
entha.tenen  Säuren  wesentlich  abweichen. 
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Aetherschwefels&are  giebt  mit  Baryt  z.  B.  ätherschwefel- 
Bauren  Baryt:  ein  krystallisirbares  in  Wasser  lösliches  Salz,  w&hrend  der 
schwefelsaure  Baryt  vollkommen  unlöslich  ist. 

Die  Radicaltheorie  deutet  die  Salze  der  Aethers&uren  in  der  Art,  dass 
sie  annimmt,  es  werde  das  Hydratwasser  des  zweiten  in  den  Aethersauren 
enthaltenen  Säureäquivalentes  durch  ein  Metalloxyd  ersetzt;  z.  B.: 
(C4H5)0,  SOs.HO,  SO3  (C4H5)0,  SOa.BaO,  SO3 

Aetherschwefelsäure  Aetherschwefelsaurer  Baryt 

Nach  der   Typentheorie  entstehen   die  Salze  der   Aethersauren   aus 

letzteren  durch  Vertretung   des  freien  typischen  WasserstofiEs   durch  ein 

Metall;  z.  B. 

II  .        II 

S2  O4 1  Sj  O4 » 

Aetherschwefelsäure  Aetherschwefelsaurer  Baryt 

Sulfäther. 

BnUUiitf.  Schwefelverbindungen  der  Alkoholradioale,  analog  den  Sulfiiren  der 

Metalle.  Z.  B.  G4H5S:  Aethylsulfur ,  CioHuS:  AmylsulfOr.  Nach 
der  T3rpentheorie  ist  die  Formel  dieser  Verbindungen  zu  verdoppeln,  und 
werden  selbe  vom  Typus  Schwefelwasserstoff  abgeleitet,  in  welchem  beide 
Aequivalente  H  durch  2  Aeq.  eines  Alkoholradicals  vertreten  sind.  Sie 
sind  mit  anderen  Worten  Aether,  in  denen  der  typische  SauerstofiP  durch 
Schwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4H51  CioHiij 

C4H6J  '  CioHnl  '  " 

Aethylsulfur  AmylsulfÜr 

Unter  SulfGLren  überhaupt  versteht  man  in  der  organischen  Chemie 
Schwefelverbindungen  organischer  Radicale.  Die  Snlf&ther  sind  meist 
farblose  ölartige  Fl&ssigkeiten  von  höchst  widrigem  lauchartigen  Geruch. 

Mercaptane. 

ifweapten.  Man  versteht  darunter  in  der  Regel  furchtbar  stinkende  flüssige  und 

flüchtige  schwefelhaltige  organische  Verbindungen,  die  nach  der  Radical- 
theorie als  dieSulfhydrate  der  Alkoholradicale  angesehen  werden, 
und  nach  dieser  Anschauung  den  Sulfhydraten  der  Metalle  vollkommen 
analog  sind.  Aethylmercaptan  z.  B.  ist  nach  der  Radicaltheorie 
Aethylsulfhydrat: 

(C4H5)S,  HS. 

Die  Typentheorie  betrachtet  sie  als  Alkohole,  in  welchen  der  typische 
Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4'H. 


II 
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IGt  Hetallozyden  setzen  sich  die  Mercaptane  unter  Absoheidiing  von 
Waaeer  in  Verbindungen  um,  die  als  Doppelverbindungen  von  Alkohol- 
Bulfören  mit  Schwefelmetallen  angesehen  werden  können,  und  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  zu 
Tage  tritt,  Mercaptide  (daher  der  Name  Mercap tan  von^Mercutio 
aptum)  genannt  werden.  Der  Vorgang  besteht  nach  der  Anschauung  der 
Badiealtheorie  einfach  in  einer  Substitution  des  Wassertoffe  des  Schwefel- 
waaeerstofb  durch  das  Metall,  während  der  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff 
dee  Oxydes  gebunden  als  Wasser  fortgeht : 

2(C4H5S,  HS)  +  2(HgO)  =  2(C4H5S,  HgS)  +  2H0 
Aethylmercaptan  Quecksilberoxyd  Aethylmercaptid 

Nach  der  Typentheorie  findet  dasselbe  statt:  eine  Vertretung  des  ty- 
pischen Wasserstoffs  durch  Metall.  Die  Formel  des  Aethylmercaptids  ist 
nach  der  Typentheorie: 

C^Hßi 

Hg|  ^ 

H  y  d  r  ü  r  e 

nennt  man  die  Wasserstoffverbindungen  organischer  Radicale  überhaupt,  HydrOx«. 
und  namentlich  der  Alkoholradicale.  Man  bezeichnet  sie  häufig  auch 
durch  die  Endsylbe  ol,  z.  B.  Phenol,  Cumol,  Cymol  u.  s.  w.,  und  erhält 
sie  meist  durch  trockne  Destillation  einbasischer  organischer  Säuren  mit 
Kalihydrat  oder  Natronkalk.  Auch  im  leichten  Steinkohlentheer  und  im 
amerikanischen  Erdöl  sind  viele  davon  enthalten.  Es  sind  meist  ölige, 
stark  lichtbrechende,  flüchtige,  aromatisch  riechende,  Flüssigkeiten.  Die 
Typentheorie  leitet  sie  vom  Typus  Wasserstoff  durch  Vertretung  eines 
Aa^Talentes  H  durch  ein  Alkoholradical  ab;  z.  B.: 


C.'h.i 

^  c,;h,i 

CuHji 

H  1 

nj 

Hj 

MethylhydrOr 

Phenol 

Toluol 

(Sumpfgas) 

(Benzol) 

Aldehyde. 

Aldehyde  nennt  man  organische  Verbindungen,  die  unter  der  Ein-  Aldehyde. 
Wirkung   oxydirender  Agentien  aus  den  Alkoholen  durch  Austritt   von 
2  Aeq.  H,  welche  als  Wasser  fortgehen,  entstehen  (daher  der  Name:  von 
Alkohol   dehydrogenatus),     Ihre  wesentlichen  Eigenschaften  sind  fol- 
gende: 

Die  Aldehyde  sind  meist  flüssige  und  flüchtige  Körper ,  die  an  der 
Luft  durch  Sanerstoffau&ahme  sehr  rasch  in  eigenthümliche  Säuren  über- 
gehen (yergL  Alkohole);  auch  Metalloxyden  entziehen  sie  mehr  oder  min- 


88  Allgemeiner  Theil. 

der  leicht  Sauerstoff,  und  reduciren  insbesondere  aus  Silberlösuiigen  me- 
tallisches Silber  in  Gestalt  schöner  Metallspiegel  (Silberspiegel);  mit  Kali 
behandelt  gehen  sie  in  eigen thümliche  Harze  (Aldehydharz'e)  über,  mit  Am- 
moniak vereinigen  sie  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  ebenso  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Die  Typentheorie  fasst  die  Aldehyde  als  Verbindungen  auf,  die  sich 

vom  Typus  VTasserstoff  j^  |  ,  und  zwar  durch  Substitution  eines  Aequi- 

yalentes  H  durch  ein  einbasisches  S&ureradical  ableiten;  z.  B.: 

C4  H3  O9/  Cio  H9  O2I 

H  1  .  II  1 

Acetaldehyd  Valeraldehyd 

Die  Badicaltheorie  hat  die  Aldehyde  als  Oxydhydrate  organischer 
Radicale,  der  sogenannten  Aldehydradicale,  aufgefasst: 

(C4H8)0,  HO  =  Acetaldehyd,     (CioH9)0,  HO  =  Valeraldehyd. 

Durch  Behandlung  mit  caustischem  Kalk,  mit  alkoholischer  Kalilösung 
oder  mit  Wassserstoff  in  statu  nascendi  können  die  Aldehyde  in  die  cor- 
respondirenden  Alkohole  zurückverwandelt  werden.  Sie  entstehen  übri- 
gens nicht  bloss  durch  Oxydation  der  Alkohole,  sondern  können  auch  aus 
den  correspondirenden  Säuren  durch  Reduction  der  letzteren  erhalten  wer- 
den. So  geht  z.  B.  Aethylalkohol  durch  Verlust  von  2  H  in  Aldehyd,  und 
dieses  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Essigsäure  über.  C4  Hg  O2  —  2  H  = 
C4H4O,  .  C4H4O2  +  20  =  C4H4O4.  Umgekehrt  aber  kann  Essig- 
säure durch  Austritt  von  2  0  in  Aldehyd  =  C4  H4  O2 ,  und  dieses  durch 
Einführung  von  2  H  in  Alkohol  zurückverwandelt  werden. 

Ketone  oder   Acetone. 

Ketone.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von   Körpern,  die 

beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  gewisser  einbasischer  Säuren,  der  sogenann- 
ten Aldehydsäuren,  erhalten  werden,  indem  dabei  zwei  Aequivalente  der 
Säure  2  Aeq.  G  und  4  Aeq.  0  als  Kohlensäure  verlieren,  die  an  die  Basis 
gebunden  zurückbleibt,  während  1  Aeq.  eines  sogenannten  Ketons  oder 
Acetons  entsteht: 

2  (Ca  0,  C4  H3  O3)    =    2  (Ca  0,  C  O3)     +     C«  H^  0, 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk  Aceton 

2(Ca0,  C8H7O3)    =    2(CaO,  CO2)     +     C14H14O, 
2  Aeq.  buttersaurer  Kalk  Butyron 

Üeber  die  Constitution  der  Ketone,  meist  flüchtige  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeiten,  hat  die  Badicaltheorie  keine  zu  Allgemeiner  Aner- 
kennung gelangte  Theorie  aufgestellt,  nach  der  Typentheorie  werden  sie 

vom  Typus  Wasserstoff  0  [  abgeleitet,  indem  in  selbem   1  Aeq.  H  durch 
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ein  dnbasiBches  Sftureradical,  das  andere  durch  ein   einatomiges  Alkobol- 
radical  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4  Hji  O2)  Cg  H7  Oj)        ^      Cjo  Hj,  O2 


CjHg) 


CßH?)  CaHj 


^7  j  ^8  AI9J 

Aceton  Butyron  Yaleron 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  gehen  sie  unter  Aufnahme  von 
2H  in  einen  einatomigen  Alkohol  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  über. 

A  m  i  d  e. 

Unter  diesem  Namen,  mit  welchem  man  die  sogenannten  Amidb äsen  Amide. 
nicht  verwechseln  darf,  versteht  man  eine  Gruppe  meist  krystallisirbarer 
Verbindungen,  welche  zuweilen  aus  den  Ammoniumoxydsalzen  organi- 
scher Säuren  durch  Austritt  von  2  Aeq.  HO  entstehen,  aber  auch  auf 
mehrfach  andere  Weise,  so  namentlich  durch  Substitution  des  Wasserstoffs 
im  Ammoniak  durch  Säureradieale  gebildet  werden,  und  welche  nun  auch 
allgemein  von  der  Typentheorie  als  Ammoniak  aufgefasst  werden,  in  wel- 
chem der  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Säureradieale  vertreten  ist ;  z.  B.  : 

Ci4  H5  O2)  C3  H4  O4  j  C12  H5  Og , 

H   N  liAy,  113! K3 

HJ^  H,j  TI3I 

Benzamid  Snccinamid  Citramid 

Vom  Typns  Hf  N  sich  ableitende  Amide  werden  auch  wohl  Mon- 
11] 
H..-) 
amide,  vom   Typus  1:1  > r  N  abgeleitete    D i a m i d e    endlich   vom  Typus 

li.jj 

!J  I  - 

n-  N^  abstammende  Triam  idegenannt.     Durch  weitere  Vertretung  des 

noch  unzenetzten  Wasserstoffs  in  diesen  Amiden  durch  dieselben  Säure- 
radicale  oder  andere,  entstehen  die sogenanten  secundären  und  tertiä- 
ren Amide.     So  ist  z.  B.: 

C4Ä3OJ 

C4Ä3O,  N 
H  I 

Diacetamid 
ein  B e cn n  d  är e  s  Amid. 

Die  Amide  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  zwieschlächtige  For- 
men; vermöge  ihrer  Abstammung  vom  Ammoniak  nähern  sie  sich  den 
(«■ganischen  Basen  und  gehen  in  der  That  mit  Säuren,  wenngleich  in  der 
Begel  lose  Verbindungen  ein,  aber  auch  zu  Basen  haben  sie,  vermöge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Säureradicals,  einige  Affinität,  und  verbinden  sich 
daher  auch  mit  gewissen  Metallozyden  unter  Abscheidung  von  Wasser. 
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Beim  Kochen  mit  S&uren  oder  mit  Alkalien,  zuweilen  eehon  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  gehen  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
in  die  Säuren  der  in  ihnen  enthaltenen  Säureradieale  und  in  Ammoniak 
über.  Salpetrige  Säure  restituirt  das  Säurehjdrat  und  zerlegt  das  Am- 
moniak in  Wasser  und  Sticksto£P. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien,  z.  B.  mit  Phosphor- 
Bäureanhydrid,  verlieren  sie  2  Aeq.  HO  und  gehen  in  Nitrile  über  (siehe 
unten). 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  Amide  sind  nachstehende: 

1.  Einwirkung  von  Anhydriden  auf  Ammoniak.  So  giebtBenzoesänreanhydrid 
mit  2  Aeq.  Ammoniak:  Benzamid  und  benzoesanres  Ammoniak: 

I  I 

Benzoesäareanhydrid  Ammoniak  Benzamid    Benzoesanres  Ammoniak 

2.  Esfaitzen  der  Ammoniakaalze  far  sich  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid, 
vergl.  S.  61  n.  65. 

8.  Wechselseitige  Zersetzung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  der 
Säureradieale  [mit  Ammoniak,  wobei  H  des  Ammoniaks  durch  das  Säureradical 
ersetzt  wird,  während  HCl,  HBr,  HJ  gebildet  wird;  demnach  eine  jener  den 
Aminbasen  völlig  analoge  Bildungsweise.     Vergl.  S.  64. 

4.    Zersetzung  der  Ester  durch  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

So  giebt  Essigsäureäthyläther  und  Ammoniak  Acetamid  und  Alkohol: 

Essigäther  Acetamid  Alkohol 

I  m  i  d  e 

imide.         sind  Verbindungen,  entstanden  aus  Ammoniak  durch    Substitution  von 

zwei  Aequivalenten  H  durch  ein  Aequiyalent  eines  zweiatomigen  Säure- 

H,| 
radicals  oder  Typus  Ammoniak:  secundäre  Form  H,  IN. ,  in  welchem  3  Aeq. 

H  durch   1  Aeq.  eines  dreiatomigen  Säureradicals,  und  2  Aeq.  H   durch 
2  Aeq.  einatomiger  Radicale  vertreten  sind;  z.  B.: 

C8H4O41  CiaHsOgl 

Hl 
Succinimid  Phenylcitrimid 

Es  sind  demnach  die  Imide  nichts  weiter  wie  eine  besondere  Art 
secundärer  oder  tertiärer  Amide. 
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A  n  i  1  i  d  6 

ist  man  übereingekommen  solche  Amide  zu  nennen,  in  welchen  der  Wasser-  Anmde. 
Stoff  des  Ammoniaks  zum  Theil  durch  ein  Säureradical,  zum  Theil  durch 
ein  AlkohoLradical  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4Äa02|  C8Ä4O4I     .  0804041  OijÖ^OsI 


Hl..  .  .H.)  \h 

Phenylacetanilid         Succinanil  Succinanilid  Citranilid. 

Ni tr il  e 

sind  Körper,  welche  aus  den  Ammoniumoxydsalzen  gewisser  organischer  Nitiüe. 
Säoren  durch  Verlust  von  4  Aeq.  HO  entstehen,  wenn  die  Sfture  eine  ein- 
basische war,  durch  Verlust  von  8  und  respective  12  Aequivalenten,  wenn 
die  Sfioren  zweibasisch  oder  dreibasisch  sind: 

NH4O,  C4H3O3  -  4H0  =  C4H,N 
Essigsaures  Ammoniumoxyd  Acetonitril 

Die  Nitrile  können  betrachtet  werden  und  erscheinen  nach  gewissen 
Reactionen  als  Ammoniak,  in  welchem  die  3  Aeq.  H  durch  ein  dreiatomiges 
Alkoholradical  ersetzt  sind,  nach  anderen  Beactionen  kann  man  sie 
aber    als    die   Cyanverbindungen    einatomiger    Alkoholradicale    ansehen 

Hl 

und  vom  Typus  tj|  ableiten.     So   kann  das  Acetonitril    geschrieben 

werden: 


I 


C>,jX        oder       ^,].jjj 
Acetonitril  Methylcyanür 

Diesem  Doppelgesiohte,  welches  die  Nitrile  zeigen,  entsprechen  auch 
die  Bildungsweisen;  man  erh&lt  sie  nämlich  nicht  nur  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  aus  den  Ammonium  oxydsalzen,  sondern  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  die  Jod-  oder  Bromverbindung  von  Alkohol- 
radicalen.  So  erhftlt  man  dasPropionitril  GeHgN  durch  Erhitzen  von 
propionsaurem  Ammoniumoxyd,  und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Cyankalium  o.  s.  w. 

Charakteristisch  fOr  die  Nitrile  ist  femer,  dass  sie  unter  Aufnahme 
von  4  Aeq  HO  wieder  in  die  Ammoniaksalze  der  ursprünglichen  Säuren 
abergehen,  und  sich  mit  Wasserstoff  in  8t(Uu  nascendi  direct  zu  Amin- 
basen  vereinigen. 

C4H5N  +  4H  =  C4H7N 
Acetonitril  Aethylamin 


sftaien. 
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Amins&uren. 

Man  versteht  darunter  eine  Gruppe  stickstoffhaltiger  organischer  Säu- 
ren, welche  man  als  saure  Amide  betrachten  kann,  und  deren  Bildungs- 
weisen in  der  That  denen  der  eigentlichen  oder  neutralen  Amide  analog 
sind.  Sie  verhalten  sich  zu  letzteren  wie  die  Ammoniumbasen  zu  den 
Aminbasen,  und  werden  wie  die  Ammoniumbasen  vom  Typus  Am- 
moniumoxydhydrat abgeleitet.  Da  aber  dieser  Typus  dasselbe  ist  wie 
der  Typus  Ammoniak -Wasser,  so  kann  man  der  Anschauung  über  die 
Constitution  der  Aminsäuren  einen  zweifachen  Ausdruck  geben.  Man  kann 
sie  bezeichnen  als  Ammoniumoxydhydrat,  in  welchem  2  Aeq.  H  des  Am- 
moniums durch  ein  zweibasisches  Säureradical  vertreten  sind,  oder  man 
kann  sagen,  die  Aminsäuren  entständen  dadurch,  dass  die  zwei  Moleküle 
des  Wassers  und  Ammoniaks  durch  ein  2  Aeq.  H  dieser  Moleküle  vertre- 
tendes Säureradical  zu  einem  Molekül  vereinigt  werden;  z.  B.: 

Garbäminsäure  Succinaminsäure 

ir\^^  II  r^ 

C2O31 ..  C8H4O41  f-. 

Garbäminsäure  Succinaminsäure 

Aminsäuren  bilden  sich:  1.  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniak- 
salze mehrbasischer  Säuren;  2.  durch  Einwirkung  von  Anhydriden  mehr- 
basischer  Säuren  auf  Ammoniak ;  3.  durch  Kochen  von  Imiden  mit  ver^ 
dünntem  Ammoniak. 

Dies  sind  die  allgemeinen  Bildungsweisen. 

Aetheraminsäuren. 

Aetheramin-  Die  Aetheraminsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Aminsäuren  dadurch, 

dass  im  Typus  Ammonium oxydhydrat  oder  Ammoniak- Wasser  ausser  zwei 
durch  ein  zweibasisches  Säureradical  vertretenen  Aequivalenten  Wasser- 
stoff noch  ein  drittes  Aequivalent  H,  und  zwar  durch  ein  einatomiges 
Alkoholradical  substituirt  ist;  z.  B.: 

Typus  X  H ,  I  ^^  \  H  (Cj"o,)  C^a'Hs  /  r. 

11  f^-  H  r^ 


Typus 

Typus 

"1 

H   N 
llj 

Phenylcarbaminsäure 
Typus  n  H| 


li 


-^] 


Phenylcarbaminsäure 


; 
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AmidoBäuren. 

Man  versieht  darunter  eine  Reihe  etickstofihaltiger  organischer  Ver-  Amido- 
bindungen  die  zum  Theil  den  Charakter  von  schwachen  Säuren ,  zum  Theil 
den  sehr  schwacher  Basen  zeigen.  Doch  können  in  beiden  die  typischen  H- 
Aeq.  ebensowohl  durch  S&oreradicale  wie  durch  Metalle  vertreten  wer* 
den.  Alanine  pflegt  man  auch  wohl' jene  Amidosäuren  zu  nennen,  deren 
Charakter  ein  mehr  elektropositiver  ist,  und  Amidos&uren  im  engeren  Sinne 
diejenigen  Glieder,  bei  welchen  der  saure  Charakter  mehr  hervortritt 

Alle  diese  Verbindungen  leiten  sich  ab  vom  Typus  Ammoniak- Wasser 
]V 

i .        und  zwar  in  der  Weise,  dass  1  Aeq.  H  des  Ammoniaks  und  1  Aeq. 

H  des  Wassers  durch  ein  zweiatomiges  Säureradical  vertreten  und  dadurch 
die  beiden  Typen  zusammengehalten  sind.  Von  den  eigentlichen  Amin- 
iiuren  unterscheiden  sie  sich  daher  nicht  durch  ihren  Typus,  wohl  aber 
dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  starke  Säuren  sind,  und  endlich  dadurch, 
dass  die  Amidosäuren  nicht  mehr  die  ursprünglichen  Säureradieale  ent- 
halten, sondern  Säureradieale,  welche  1  H  weniger  enthalten,  wie  die  ur- 
sprünglichen, oder  in  denen  das  eine  Atom  H  selbst  wieder  durch  NH2 
(d.  h.  Amid)  ersetzt  wird.  Letzterer  Ausdruck  erläutert  besonders,  warum 
diese  Kösper  keine  entschiedenen  Säuren  mehr  sind. 
Beispiele  von  Amidosäuren  sind: 

II  U^  IT]  V  H   k,  H  K, 

II  i^  uj^  ^  u  i^  n  1^^ 

C^HjOai^         C6H402i..  C14H4O2  L  CielieOsI    . 

11  J^^^                11)*'^                 11   )-^^  H  j  ^^ 

Amidoessigsäure         Amido-  Amidobenzoe-  Amidotolnylsäui*e 
Propionsäure               säure 

Alanine  eigentliche  Amidosäuren 

Die  AmidoessigBäufe  enthält  nicht  mehr  das  Radical  Acetyl  C4H8O2, 

sondern  das  Radical  C4H2O2  oder  sie  enthält  das  Radical  G4H2(NH2)02, 
d.  h.  Acetyl,  in  welchem  1  H  durch  NH2  (Amid)  ersetzt  ist,  u.  s.  w. 

Die  Alanine  sind  Beetandtheile  des  Thierorganismus,  oder  Zersetznngspro- 
docte  Ton  thierischen  Stoffen.    Künstlich  erhält  man  sie: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einfach  gechlorte  oder  gebromte 
Sauren  der  Reihe  C»  Ha  O4.  2.  Synthetisch  durch  Behandlung  der  Ammoniak- 
tertiadangen  der  Aldehyde  mit  Blausäure  und  Salzsäure. 

Die  eigentüchen  Amidosäuren  werden  durch  Reduction  der  Nitrosäuren  mittelst 
Wuserttoff  in  statu  tuucendi  oder  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten. 
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Ausser  den  ilun  angefiährten  und  erläuterten  generiscben  Bezeichnun- 
gen, die  Bich  auf  Verbindungen  beziehen,  über  deren  Constitution  sich 
bestimmte  Anschauungen  geltend  gemacht  haben,  giebt  es  noch  andere, 
die  natürliche  Familien  organischer  Stofife  umfassen,  welche  eine  gewisse 
Gemeinsamkeit  der  Charaktere  zeigen,  ohne  dass  jedoch  diese  Gemeinsam- 
keit in  ihrer  chemischen  Constitution,  die  entweder  hier  nicht  bekannt  ist 
oder  nicht  in  Frage  kommt,  zu  suchen  wäre. 

Man  spricht  durch  derartige  Bezeichnungen  übrigens  nur  aus,  dass  man 
gewisse  Stofife  nach  ihren  hervorragenderen  Eigenschaften  in  Familien  zu- 
sammenfasst,  weil  man  sie  noch  nicht  wissenschaftlich  gruppiren  kann 
oder  weil  es  in  physiologischer,  technischer  oder  pharmaceutischer  Be- 
ziehung zweckmässig  erscheint,  sie  gemeinsam  abzuhandeln.  Die  wichti- 
geren solcher  Gruppen  sind  folgende: 

Kohle-  1.  Kohlehydrate.  —   Man  versteht  darunter  eine  Reihe  indifife- 

hydmte.  jpgjj^y^  ^^g  Q^  jj  ^j^^  Q  bestehender  Verbindungen,  die  in  ihrem  Verhalten 
einander  nahe  verwandt  und  so  zusammengesetzt  sind,  dass  sie  H  und  O 
zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  somit  gewissermassen  als  Hydrate 
des  EohlenstofiPs  angesehen  werden  könnten.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
Gx  Un  On .  Ihre  chemische  Constitution  ist  unbekannt.  Ihre  nähere  Cha- 
rakteristik siehe  im  speciellen  Theile. 

Fette.  2.  Fette.  —  Eine  generisch -physiologische  Bezeichnung   für  eine 

Reihe  durch  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  und  Thiere  erzeugter  Stofife 
von' sehr  übereinstimmenden  Eigenschaften.  So  wie  sie  in  der  Natur  vor- 
kommen, sind  sie  Gemenge  gewisser  chemischer  Verbindungen  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Die  Constitution  dieser  chemischen  Verbindungen 
ist  grossentheils  gekannt. 

Aetberisohe  3.  Aetherisohe  oder  flüchtige  Oele.  — Meistentheils  flüssige, 

zuweilen  aber  auch  feste  Körper,  wenn  sie  flüssig  sind  von  ölartiger  Con- 
sistenz,  flüchtig,  und  von  durchdringendem,  charakteristischem,  zuweilen 
sehr  angenehmem  Gerüche.  Sie  sind  vorzugsweise  Producte  des  pflanz- 
lichen Organismus,  und  so  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge  ver- 
schiedener theils  sauerstofiQreier,  theil  s  sauerstofißialtiger  organischer  Ver- 
bindungen, die  ihrer  Constitution  nach  häufig  verschieden  sind.  Unter 
dieser  Bezeichnung  sind  daher  chemische  Verbindungen  von  oft  sehr  ver- 
schiedenem Typus,  gemeinsamer  äusserer  Charaktere  wegen  zusammenge- 
worfen :  Aldehyde,  Ester,  Aethersäuren,  Säuren  u.  s.  w. 

Hane.  4.  Harze.  —  Ebenfalls  vielfach  natürlich  als  Producte  des  Pflanzen* 

lebens  erzeugte,  aus  G,  H  und  0  bestehende  Stofife,  häufig  durch  Oxy- 
dation der  ätherischen  Oele  entstanden,  von  gemeinsamen  physikalischen 
Charakteren.  Auch  sie  sind,  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen.  Ihre  Constitution  ist  übrigens  noch  wenig 
erforscht    Viele  sind  wichtige  Arzneistofife. 
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5.  Gerbstoffe  oder  Gerbsäaren.     Eine  Reihe  stickstofffreier  or-  Oorbstoffo. 
gallischer  Säuren,  ansgezeichnet  durch  herben  adstringfrenden  Geschmack, 

durch  die  Fähigkeit,  mit  Leim  and  thierischen  Membranen  unlösliche  Ver- 
bindnngen  zu  erzeugen  (Leder),  und^  durch  die  meisten  Metallozyde  gefüllt 
n  werden.  Sie  sind  Prodocte  des  Pflanzenlehens  und  ihre  chemische  Gon- 
Btitation  ist  noch  sehr  unvollkommen  erforscht. 

6.  Bitterstoffe.  —   Temär  zusammengesetzte,  aus  C,   H  und  0  BittentoHe. 
bestehende  organische,  meist  krystallisirbare  organische  Verbindungen  von 
intensiv  bitterem  Geschmack.  Rationelle  Formeln  fehlen  meistens.    Einige 

davon  gehören  in  die  nächstfolgende  Gruppe. 

7.  Glukoside.  —  Alle  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  dadurch  oha-  oinkoiid«. 
nkterisirt,  dass  sie  theils  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  theils  durch 
Säuren  und  Alkalien  sich  in  Traubenzucker  und  einen  zweiten  theils  harz- 
artigen, theils  krystallisirbaren  Stoff  spalten ,  wobei  gewöhnlich  die  Ele- 
mente des  Wassers  aufgenommen  werden.  Sie  bestehen  alle  aus  C,  H  und 

0,  sind  Producte  des  Pflanzenlebens,  und  es  gehören  hieher  mehrere  Gerb- 
stoffe und  Bitterstoffe,  auch  einige  Harze. 

8.  Farbstoffe  oder  Pigmente.  —  Meist  aus  C,  H  UDd  0  beste-  Farbstoffe. 
heode  amorphe  oder  krystallisirbare  Materien  von  ausgezeichneter  Farbe 

oder  fiLhig,  unter  gewissen  Bedingungen  in  gefärbte  Stoffe  überzugehen. 
Sie  sind  meist  Producte  des  Pflanzen-  und  Thierlebens,  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  chemischen  Constitution  nach  im  Allgemeinen  wenig 
bekannt.  Die  pflanzlichen  Pigmente,  so  wie  sie  gewonnen  und  verwendet 
werden,  sind  Gemenge  mehrerer,  oft  sehr  verschiedener  Verbindungen. 

9.  Albuminate.  —   Stoffe,  die  die  wesentlichen  und   wichtigsten  Aibuminftto. 
Beetandtheile  des  Blutes  und  Fleisches  der  Thiere  bilden,  auch  im  Pflanzen- 

reiehe  vorkommen,  aber  noch  nie  auf  künstlichem  Wege  erzeugt  sind. 
Sie  bestehen  aus  C,  H,  N,  0  und  S,  sind  amorph  oder  organisirt,  und 
leiten  sich  alle  vom  Albumin  oder  Eiweissstoff,  als  ihrer  Muttersubstanz 
ab.     Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  gänzlich  unbekannt. 

Die  wesentlichen  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Familien  werden 
im  speciellen  Theile  noch  näher  erörtert  werden. 

Nachstehend  geben  wir  in  einem  Schema  eine  übersichtliche  Zusam- 
meostellung  der  wichtigeren  Radicale,  und  dann  in  einzelnen  Tabellen  die 
Ableitung  der  oben  näher  entwickelten  Gruppen  organischer  Verbindungen 
von  den  Tjpen  der  Gerhard  tischen  ^Dieorie,  wodurch  wir  dasVerständ- 
msi  nnd  die  Uebersicht  wesentlich  zu  fördern  und  die  Einprägung  des 
STstems  überhaapt  sehr  zu  erleichtem  hoffen. 


96 


Tabelle  L    Die  wichtigereii  orgazdsclien  Radioalc 


Alkoholradicale      Silureradioale 

Reihe:  C„'h„  +  i  Reihe  C»  H„  -  t  0, 

einatomig 

CaHg    =  Methyl 
C4*H6    =Aethyl 
Ce'n,    =  Propyl 
Cg'Hg    =  ßutyl 
CioHii  =  Amyl 
C19H18  =  Caproyl 
C14H16  =  Heptyl 
Oitfln  =  Octyl 
CipHig  =  Pelargyl 
CjpHji  =  Rutyl 
^29^28  =  Ünbenannt 
G94H25  =  Lauryl 
CaeHjy  =  Cocyl 
^«8^29  =  Myryl 
^80^81  =  Ünbenannt 
CsiHga  =  Cetyl 


C54H55  =  Ceryl 
C«oHei  =  Myricyl 


Ca  H   Oa  —  Formyl 
C4  A3  O2  =  Acetyl 
Cg  H5  Oa  =  Propionyl 
Cg  ^7  Oa  =  Butyryl 
C10H9  Oa  =  Valeryl 
CiaHiiOa  =  Capronyl 
Gi^UiaOa  =  Oenantbyl 
CjaÄißOa  =  Capryl 
GiaHi70a  =Pelargonyl 
CaoUjoOa  =  Caprinyl 

^24^28^2  =  Laurinyl 

^28"27^2  =  Myristyl 

^82^8,02  =  Palmityl 

^36^8502  =  Stearyl 

C6oÖ490a  =  Hyänyl 

C54658O2  =  Cerotyl 

igOj  =  Melissyl 


Alkoholradicale 

Reihe  cl'Ha 
zweiatomig 


Alkoholradicale      Säureradioale 

Reihe  Co  H„  _  »  0, 
dreiatomig 


Reihe  cl'b»  - , 
dreiatomig 

CaH   =  Formonyl 
G^Hg  =  Acetonyl 
Gg'kj  =  Glyceryl 


Ce  ög  Oa  =  Glycerinyl 


Alkoholradicale       Säureradioale 

einatomig 

Ci8Ü7  0a=  Cinnamyl 
Cje  11704=  Anisoyl 
Gao  Aö  O4  =  Oxynaphtyl 


einatomig 

GjgH« 

=  Styryl 

CieH« 

Oj  =  Anisyl 

C20H7 

=  Naphtyl 

=  Methylen 
■—  Aethylen 
=  Propylen 
=  Butylen 
=  Amylen 
C^^Hja  =  Hexylen 
GiaHi4  =  Heptylen 
CiöHia  =  Caprylen 
CisHiö  =  Pelargylen 


Co  Hfl 
Cß  Hg 
GioHio 


Geten 


C54H54  =  Geroten 
Geo^o  =  Melen 


Säureradical 

Reihe  Cp  Ö»  -  1  0 
zweiatomig 

Ca  Ö2       =Garboni 
G4ä2  0a=rGlycolyJ 
Ge  ^4  Oa  =  Lactyl 
Gg  1^6  Oa  =  Batilact; 
G.oÖoOasrValeroli 

GiaUioOa  =  Leucyl 


Alkoholradicale 


Reihe  G„  H»  _  7 

einatomig 

I. 

C12H6  =  Phenyl 
GiiH7  =  Creeyl 
Ci^H^,  =  Phloryl 

CaiH„  =  Thymyl 


Isomere  Reihe 
einatomig 

n. 

G1IH7    =  Benzyl 
CiflHa    =Tolyl 
CjgHii  =  Cumyl 
Ca^Hi,  =  Cymyl 


Alkoholradicale 

Reihe  G„"h„  « , 
G4  Ha  =  Acetylen 

Ce"H4  =  Allylen 

II 
Gg  Hg  =:  Crotonylen 

CjoHg  r=  Yalerylen 


mit  Bezeichniiiigr  ihrer  Atomlgkeit. 
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Saureradicale 

Alkoholradicale 

Säureradieale 

Reihe  C.  Ä«  -  4  O4 

Reihe  Co'h„_i 

Reihe  G»  H»  -  a  Oa 

iweiatomig 

einatomig 

einatomig 

Cgk   =  Formoyl 

. 

C4  O4      =  Oxalyl 

C4'H3  =  Vinyl 

Ce  Ag  Oa  =  Acryl 
Cg  ^6  Oa  =  Crotonyl 
C10A7  Oa  =  Angelieyl 
C12Ä9  Oa  =  Pyroterebyl 
CnÄiiOa  =  Damalyl 
Cjo^aTOa  =  Cimicyl  ^ 
C82^290a  =  Hypogäyl 
CseHssOa  =  Oleyl 
Csa^seOa  =  Balänyl    ' 

qsi04  =  Malonyl 

Ceilj  =  Allyl 

(^0404  =  Saccinyl 
Ci,fii  O4  =  Pyrotartryl 

cüi04  =  Adipyl 

CjloO*  =  Pimelyl 
C,A,04  =  Suberyl 
^vJ^tfii  =  Anchoyl 

C»Hm04  =  Sebacyl 

' 

€44^4104  =  Erucyl 

Säureradieale 


HrOjirAlpha- 
tofayl 


Isomere 
einato 

n, 

14^6  O2  = 

i<,H7  O2  = 

H9  O2  = 

A„ü,= 


Reihe 
mig 


18 
C20 


Benzoyl 

Toluyl 

Cumoyl 

Cymoyl 

Homo- 
cymoyl 


Reihe  C,  Ä„_io  Oj 

zweiatomig 

I. 

Cu&«02=Salicyl 

C,6ti«03=Cre80tyl 

CigtisOa^Pliloretyl 

GaaHia02=  Thjrmo 
tyl 


Isomere  Reihe 
zweiatomig 

n. 


G14H4  02= 

Giefle  02= 


=Oxybenzoyl 
rOxyÄuyl 


C2oHio02=Oxycymoyl 


Reihe  C„  A„  _  „  O4 
zweiatomig 


ÖCTerephtalyl 
4  04=Phtalyl. 

Ci8fi6  04=In8olyl 


Saureradicale 
zweiatomig 
Cijo,       =  Mesoxalyl 
QO4       =  Mellithyl 
^8  fij  O4  =  Fomaryl 
^«0|       =  Krokonyl 
^»61404  =  Camphoryl 


Säure  radicale 
dreiatomig 
Gg  ^304  =  Malyl 
Gioö  Oe  =  Rhodizonyl 
CiQHßOja  —  Leukonyl 
C]2H3  0e  =  Aconityl 
0,4  0  Og  =  Chelidonyl 
C^ö  Og  =  Mekonyl 


Saureradicale 
vier-  und  mehratomig 

Gg  Ha04  =  Tartryl 

Ci2H4  0e  =  Citryl 

G14H6O4  =  Cbinyl 

G12H4O4  ==  Mucyl.  Sac 
charyl 


Haloidradicale. 

Cj  5   =  Gyan 
-4  Nj  =  Dicyan 
11  Hj  r=  Tricyan 
1*1^1,=  MeUan 
6or«p.Bcf»iits,  Oiganlaebe  Chemie. 


Metallhaltige  Haloid- 
radicale. 

G3  NgFea  =  Ferrooyan 

CiaNgFca  =  Ferridcyan 

GjaNeCoa  =  Cobaltidcyan 

G4  iSfaPt  =Platinocyan 


98 


s 

I 

I 
•i 


-«-WS  =3 


u) 


I  ^ 


CX) 


-^1 

■s  ^ 


^      o 


Wo? 


■"^  ^  I  -^ 


cc 


s 


o- 


'S 


99 


pq  a 


o 

a 


O 
ü 

5 

C5? 


"o 


o 

I 

■'S  § 

I 


O 

o 


a  .SP 
§  s 


al 

«   g 
tri    • 

^     ® 

o    >- 
.-•    o 

cn  -^ 

ü 

.2  <p 

-    ^     '^  ^ 


11 

'S  "ö 

•a  g 
s  3 

'^       Im 
OQ       « 

i-i.l 

«Q  T? 

4>      O      CS 

S    S 


äi 


■TS 

§ 
S 

p 


I 

o 
IS 


O 


- —  Ö  OD 
et—     5 

_>T^-     'S 'S 

t-l 

so 

»4 

o 


o 


o  - 


ü  z 


U 


^    c8 


-W^  2 


I 

OS 

.ä 

u 
o 

3 
ü 


O    O 
ü   O    O   ü    o 


00 


7* 


100 


^      o 


.pj  'S 


icö 


W 


o 


.-=4  3 


'  S   Q 


^  .s  ® 


o  c" 


!x| 

K 

1-H 

Ol 

5^ 

S^ 

^• 

^' 

^6 

1 

1 

.a> 

S 

1 

1 

'S 

1 

f 

;s 

f 

a 

1 

:g; 

t 

.9 

-«1 

< 

< 

H^ 

-^ 

s  o  o 
d  ü  o  o  "o 


^ 


QQ 


•ß'»'5 


a 


101 


c      ^ 


2      &*•*  2 


So 


9  5  S-^ 

»2  «  ^ 

^  •"  •  .2 

®  fl  S 

^  'S  * 


'^  'Ä  _5 


ü     ts 

-     'S   5   £ 


►»^ 


JI3  OK, 
o=tiJ 


I 
f 


o 


Od 

^     L_T          ^  CQ          o 

—    ^       —       5f5  e*""    "* 

o  o  o  o  o 


102 


^  P  a 

«  o  S 

fl  ®  s 

N  ©  'S 

"**  fl  3 

4.  a  'S 

V  ^  (^ 

i « ^ 

00  .  U 

0  ^  O 
M 

p  ^  .•*J 


O 


ii 
|| 

io 

08  Is 


II  s 


K  OS 


i 


GQ 


eo  08 


CO 
H 


SS 

g 

o 

I 
I 

H 


o  '^ 

a   * 


a 


fec 


.2  -^ 

®  2 
*^  .2 

'Ö   'cd 

© 


03 
fl  CO 
© 

103  ''^ 

OQ    "^ 

©     3 
to8 


=^25^:3 


CS 

© 


Sil 

:o8     © 
CO  JS 

es    S 


^"     t|.1 


© 


O 


a 
© 


-SS 

ü   CO 


©   r 

00      O 


i  - 

©       .Fl 

^  a 
© 


-e  g 


CO 

^ 

.? 

«1 

»H 

()0 

a 

T 

^1 

03 

1 

's--!-! 


2    -^   ^« 


CD    H    S    <J    »- 


fl.2 

®  CO 

»w  © 

Ö  o 

rJO  -»^ 

.rt  08 

©  .rt 

Ui  © 

«  © 
© 


2^  a  S)0 
9. 'S  " 


a 

©  n-« 

s  ä 

0  © 


O   O   P-i   o 


:i: 


«*  «*  *2 


o 


o   P 


103 


a 

« 

x 

o 

or 

OD 

OB 

^ 

0) 

^ 

N 

a 

« 

CO 

"a 

o 

-fj 

08 

h 

9 

> 

9 

•  p4 

a 

• 

e4 

'S  3 

»-4 

o 

•§^ 

> 

-r      — 

s 
S 

i>< 

.SP£ 

a: 

1 

3  5 

o  '2 

^v* 

8 

^  * 

^ 

Ti  t^ 

es     0, 

< 

"g 

»^^ 

H 

i 

O» 

..  ja 

•st 

9 

II 

^ 

H 

o 

® 

CO 

£3     b 

ci 

K~ 

2  'ö 

t^ 

^  § 

80 

§  a 

1 

0 

MS 

CO 

i 


scS 


OB 


O  £   5 


QC 


o 

CJ 


o 

o 


!    O    ^ 


u 

9 


a 


a 

9 


08 
CG 


'^ 

w 

1 

i 

l-l 

s 

tt> 

t 

l 

1 

1 

1 

u 

o 

es 

'0^ 

■s 

,2 

> 

ä 

« 

^'  .  ■> 

*S 

s 

't^  ^ 

•> 

«» 

Erythr 
Tartry 

1 

1 

1!    II 

II 

II 

^ 

'>-^ 

S 

«o        e« 

«9 

K^a. 

.M 

'c?o 

o" 

— —  Ja  t.   W    ^"^ 

>a  =: 


O 


«   S 


:g 


104 


WH 


.    ?-"     '*'"     *"■     <N=     »"*      C« 

-B  o  o  o  o  o 


105 


^       B 


< 


» 


a 


:t* 


o 

.1 

a> 


I  I  1  1  ?  I 

<J     <J     Ph     <1     O) 


S 


^        ^        ;h        ^     O      O 

B  a  B  ^-^z>^ 

—        —        —    ©—    e«    '^  ^^ 

d"  cJ  ü  ü  ü  c? 


106 


X 


;^. 


Eh 


CQ 

o 

ä 
I 


107 


a 
< 

CO 


9 
lOB 

u 
ja 


:«6 
00 

:=; — ^  -S2 

CO        m       -,    »^   •ö 

'S 


X 


u 

»-r^ 

^ 

a 

»4 

^ 

o 

^ 

;^ 

c:) 

J 

^ 

-z     '.-3     ra 


«s 

TS 


06 

»4 

H 

9 

Q 


•s 


a 


w 

a 

(M 

^H 

CO 

5^ 

S'S' 

.» 

•  l» 

.SP 

a 

's 

B 

flS 

s 

1 

'£ 

a 

•g 

'S 

'ä 

fl 

o 

I 

1- 

1 

PM 

o 

'^ 

II 

II 

O 

II 

»o 

ta 

.0? 

^ 

pH 

"    ■^ 

o 

o 

O 

'S 

a 
a 

I 


^  a 

00  t. 

a  g 

H  C30 

a  ^ 

9  O 


g     flS 


.9 

a 


Jl      I 


-S' 


§1 


106 


X 


>^. 


03      h 

'S  «* 

« s 

•  M      BD 
S       DB 

®    'S 

«^ 

oi   ® 

TS 

^  a 

^    rö 
03      0 

TS 

Ö     ® 
0  nS 


a 

bi 
tos 

TS 

0 

0 


CO 


I 


:2.-75 


08 

§  a 

S  ® 
1^ 


a 
s 


in  K 

Cq     CO 


:q8 


S' 


I 


s^ 


W    ==K     s^ 


:a8 

a  a> 

0 

a  » 

*  u. 

CD  CO 

•  J3 


?^ 


a  % 

08  09 

'rfl  ^ 

2  g 

T     .    ^         ift    ©  05 

"  «  cf  J  2 


'S 

3 's 


i 

to3  <T) 

'S  ^-^ 


/^ 


© 

's"l 

08  ^ 

W^_^  ®H  2 

^-m=w  1-3 
cJ  ü  ü  S I 


o 
9 
0'^ 

.    O 

09    CS 

_Q    «pH 

rS  Q 


.SP  ^ 

i  'a 

•2  3 

©  'S 

^  Ja 


©     © 

<1    <1 


a  <N  a 

S08  , 

.*    §  .» 

I  -s  § 

S  cg  o 


o  o 

2     05     2 
O    O   O  ^ 


1 

0 


g 
a 
a 

o 

oS  ^ 

->  o8 

s  ^ 

"öS  _• 

a  § 

2  § 

•TS 

0)  © 

s  « 

©  08 

§1 

©  -ß 

o  'i 

00  o 

o3  ^ 

u  (X? 

rö  > 

^  es 

o  -4 

•g  s 

-öl 

ä  s 

<»>  5 


QQ 


ll 


107 


TS 

/«-v 

a 

0 

< 

S 

,. 

1 

^^ 

'S  s 

cc 

00 

o 

3  -3 

c 

^- 

« 

II 

« 

cT 

ö-a 

Sl 

ü 

07 

w 

rs 

CO 

h 

'S 

O 

^ 

M 

« 

OB 

«S 

/^N 

*o 

g 

w 

S 

K  a  <N 

1-4 

'i 

o 

9« 

Sil 

II 

^  «>   5* 

.  i  i .» 

a    s   'S 

1^ 

«r:      -5     « 
t-r«  :—  ►— « 

a 

s 

o 

-3 

inatoi 

reiato 

zwei 

O 

Ol 

v-^ 

henyl,  e 
ütryl,  dl 
ethylen. 

^ 

"S 

'a 

^    ^    < 

H 

^ 

.2 

t4 

II     II     II 

H 

« 

^näthin 
ainbase) 

d 

/5" 

-5          « 

"  2     S=^ 

=tc3=WJi: 

rH 

"ü" 

o-üj>.i 

O    O   O 

jö 

H 

oi 

»<— ^ 

.'S 

CD 

a 

£ 

3 

d 

1 

a 

OD 

1 

1 

tos 
GO 

0) 
o 

X! 

hylentriamin 
riaminbase) 

<i 

'S 

OD 

ü 

.?& 

1 

1 

'n 

CS 

o 

1 

•Fi« 

108 


TS 

a 
0 


()0 


O    CO 


ffl=t£ffl^ 


a 


a* 
ue 


c»    c» 


i 

i  'a 

s   a  •§  5 

c8       08       >  0) 

•s  •§   «  [5 

^   S  :§  .f 

S    PM    QQ  OQ 


5*  .3' 

60     O 

'S         OB 

t^  's 


o 

00 

o3 

^ 

1 

■ 

S 

^ 

ps 

2 

^ 

O 
1^ 

CO 

GQ 

c3 

o 

2 

o 

K  a  o=a  a  s 

O   c5  CO   o   o 


109 


X 

NN 


» 

a 

f-H 

5" 

s* 

C» 

1 

•a 

s 

1 

•i 

1 

" 

•"" 

—^ 

"* 

b^ 

GQ 

•1 

II  11 

II 

II 

II 

■* 

m 

o 

o 

B  ttJ=W  0={C 

—       —    m 

•^                M 

oo' 

e« 

•* 

ü  o 

o 

ü 

ü 

110 


a 

0 

n 

M 

'S 


es 
o 

nö 

08 

»4 

o 
o 


CO  M  OB      ^^     ^ 


o  o  o 


2  -S 


Cd 

pq 
H 


5tt 
o 

^  ^         ^- 

O  (J 

v>  OT       W 

^  Ö    S 


O 


O 


^ 

a 


^       -53 


CO        o      •" 


Ph    <?    <5 
i 


9 
O     9 


na 

*    o 

o 


—  —  S| 

~   •*       ^       *«  m8    ^ 

o  a  o  •  c  « 

na 


I 


I  ^ 


^1 


1^ 

'^      9 

a.J: 


^   — ^—  'S.! 


_Ä  M  B  >  g" 


m 


-2  t© 


> 


Ü 


Q 
o 

C3 


O 

09 

O 


g. 


08 

.2   fl 

ii 

fl  HD 

£   o 

^? 

'S  2 
<=>  2 
fl  <« 

o  ^ 
B    . 

ö    o 

2  ^ 
ö  -5 

ii    ® 

O    rrt 

'S  fl 

s  s 

1^     CS 

'^  ti  j3 
®     H     d 

La« 

Cid      'S 
iÄ  -»ä  •» 

I  g  ° 

i  - 
s  .S  « 

|§^ 

^  a  jd 

Ja" 

oa    O 


-/  ^ 


s  s  n  ü 

-         -         -    o-    Ä 

ü  cJ  O  ü 


-   -     a 


s 

;§ 

o 
S 
.2 

B 

«8 


X 


c  ii 


— -^^^^  ''S^'ö 

ü  d  ü  ü      ■gl' 


— ■ — ^^^U 

-W  _K  _W  _W  --^  'g  'o 
ü  o  o  o       S  g 


'i 

o 

•s 


a  o  '^ 


Ph  n  s 

»""«""ei 


QQ 


-^  ^      ^  na 
• — —  2    {>» 

«»        eo        eo        ep ,      fl    J3 


Specieller  Theil. 


ErsterAbschnitt. 

A.  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende 

Säureradieale. 

Erste  Reihe. 

Allgemeine  Formel 
Alkoholradicale  Säureradlcale 

CnHn+i  .  CnHn  —  iOj. 

I.  Alkoholradicale. 

(Vergl.  Tabelle  I,  Columne  1.) 

Sie  gehören  Die  hierher  gehörigen  Radicale 'bilden  eine  vielgliedrige   homologe 

logen  Beihe  Reihe,  deren  Yerbindungen  zu  den  beststudirten  und  wichtigsten  der  or- 
ganischen Chemie  zfthlen. 

In  ihrem  chemischen  Charakter  gleichen  sie  dem  Wasserstoff;  ihre 
gasförmigen  and  in  Dampf  überführbaren  Verbindungen  zeigen  dieselben 
Condensationsverhältnisse  wie  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindun- 
gen ,  die  isolirten  sind  sogar  zum  Theil  wie  der  Wasserstoff  brennbare 
Gase ;  und  sie  können  auch  den  Wasserstoff  Aequivalent  für  Aequivalent 
ohne  Aenderung  des  Volumens  der  Verbindungen  vertreten.  Sie  sind 
einatomig,  d.  b*«  sie  sind  einem  Aequivalent  Wasserstoff  äquivalent, 
oder  mit  anderen  Worten :  sie  vertreten  1  H  in  den  Typen. 


Allgemeine  Betrachtungen.  113 

Die  Hkoholradicale  dieser  Reihe  verbijiden    sich    mit  Wasserstoff^  verbis- 
Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur^  Chlor ,^  Jod,  Brom  und  Fluor^  auch  d^nSben. 
mit  Metallen.    Letztere  Verbindungen  haben  zuweilen  den  Charakter  ge-- 
paarter  Radicale  (m_etallhaltige.Radicale). .. 

Jedem    der    Alkoholradicale   entspricht  ein*  Alkohol  und  ein  Ae-  Aother, 
ther^    znsammengeBetzte  Aether  oder   Ester:    Verbindungen    von  Enter,     * 
Säuren  mit  den  Alkohobadicalen ,  und  Aether  säuren.    Die  Verbindun-  ^n.^iS3Sd- 
gen  mit  Salzbildnern  sind  die  Halöidäther.  .  "**"• 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Schwefel  und  den  übri-  Suutire 
gen  Elementen  der  Schwefelgrnppe  verhalten  sich  den  SulfOren  der  Me-  captane. 
talle  analog.    Die  Schwefelyerbindungen  bilden  so  wie  einige  Schwe- 
felmetalie  Sulfhydrate,    die  sogenannten  Mer captane. 

Durch  den  Einfluss  oxydirender  Agentien  gehen  die  Alkohole  unter  Aldehyde 
Verlust  von    2  Aeq.  Wasserstoff  in  Aldehyde  über,   und  diese  verwan-  thamu^he 
dein  sich   durch  Aufnahme   von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  eigenthümliche  ®^"'®"- 
Säuren.     Umgekehrt  lassen  sich  die  Säuren  durch  Einwirkung  reduci. 
render  Agentien  in  die  Aldehyde  und  diese  wieder  in  die  entsprechenden 
Alkohole  zurückverwandeln. 

Der  üebergang  der  Alkoholradicale  in  die  correspondirenden  Säure- 
radicale  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 
CnH„  +  i  —  2H  +  20  =  Cx^H^^iO». 

Durch  Verlust  von  1   Aeq.  Wasserstoff  irehen  die    Alkoholradicale  Dnrch 

Veiluat 

noBerer  Beihe  in   dem    ölbildenden  Gase  entsprechende  polymere  Koh-  von  i  Aeq. 
lenwasserstoffe,  die  zweiatomige  Radicale  sind,  über.     Z.B.  «leln  swei- 

c'h,  -  h  =:  c;h, 

Aethyl  Aethylen. 

Durch  Verlust  von   2  Aeq.  Wasserstoff  verwandeln  sie  sich  in  Ra-  durch 
dicale,  die  bald  ein-  bald  dreiatomig  sind.  von  2  Aeq. 

,  Ml  L  -^  "^  ^^' 

C«  H7  —  Hj  =  Ce  H^  und  Ce  H5  afoiig" 

,Propyl  Glyceryl        AUyl.  SJiTü^!' 

Durch  Verlust  von  3  Aeq.  H  scheinen  sie  in  zweiatomige  Badi- 
cale  fibensugehen. 

C4  H5  —  H3  =  C4  H2 
Aethyl  Acetylen 

Der  Wasserstoff  in  den  Alkoholradicalen  kann  durch  Chlor  und  an-  ^r  Wasser- 

Stoff  kann 

dere  Salzbildner  zum  Theil  oder  ganz  substituirt  werden.  durch  chior, 

Anderseits  haben   diese  Radicale  eine  merkwürdige  Beziehung  zum  Bubsütuiii 
Ammoniak.    Der  Wasserstoff  im  Ammoniak    ist  nämlich    Aequivalent  Zn^lie 
für  Aequivalent  durch  Alkoholradicale  vertretbar.    Durch  eine  derartige  JenTa«- 
Sobfftitotion  des  Wasserstofiis  im   Ammoniak  entstehen   die  sogenannten  ^^^^^ 
Ammoniakbasen  oder  Amine.  er«etxen. 

Einige    von    den    Alkoholradicalen    sind    isolirt    dargestellt,    und  ^^^^^ 
dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweder  gasförmig,  oder  sehr  fluch-  radicaie «ind 

T.  Gor  ap-Bes  an  es,  Oigaaisohe  Chemie.  '^  Q 
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Nach  der  Badiealfheorie  :  NMh  dar  TTpentheorle : 

2H0,C,H,0,P0,  ^^  ^P^jo. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  4  Aeq.  Wasser  in    glänzenden  Blätt- 
chen, das  Barytsalz  ebenso. 

Dimethylphosphorsäure. 

Nach  der  Badloaltheorle :  Naoh  der  Typentheoiie : 

HO,(C,H,0),.PO,  ^^  .A^'W 


H .  (Can8)2  j 


^h"^^h'^^  Sehr  saurer  Syrup,  beim  Erhitsen  in  Methylalkohol  und  Phosphor- 

e&ure.  säure  zerfallend.    Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  beide  Säuren  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Me- 
thylalkohol. 

Methyl-phosphorige  Säure. 

Naoh  der  Badloalthooiie :  Naoh  der  Tvpentheorie: 


2HO.C2H,O.P08  n^TiW 


Methyl'  Fadenziehender,  sehr  saurer  Syrup,  beim  Erhiteen  in  Holzgeist  und 

Säure.  ^"^  phosphorige  Säure  zerfallend.  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph  und  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  methyl-phosphorige  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Ton  Phosphor- 
chlorör,  PCls,  auf  Methylalkohol. 

Eine  sehr  interessante  Aetheiääure  des  Methyls:  Methylsalioylsäure,  ist 
das  in  der  Parfümerie  angewandte  höchst  fein  und  lieblich  riechende  Gaultbe- 
riaol,  Winter -green-oä,  wir  werden  seine  nähere  Beschreibung  aber  erst  dann 
geben,  wenn  wir  die  Verbindungen  des  uns  jetst  noch  unbekannten  Radicals  Sa- 
licyl  besprechen. 

HaloTdäther  des  Methyls. 

Methylchlorür. 

Syn.  ChlormethyL 
Naoh  der  Badicaltheoiie:  NMh  der  Tn>entheorie: 

C,H,C1  ^5|j 

Chlor-  Farbloses  Gas,  bei  —  18^ G.  noch  nicht  yerdichtbar,  ätherartig  rie- 

^^  ^ '  chend  und  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennend.  In  Wasser  wenig  lös- 
lich. Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  es  unter  Substitution  des 
Wasserstoffs  in  verschiedene  gechlorte  Producte  über  (s.  unten). 

Man  erhält  das  Chlormethyl  durch  Erhitzen  von  1  TU.  Holzgeist  mit  2  Thln. 
Kochsalz  und  S  Thln.  Schwefelsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Was- 
ser aufgefangen.    Von  Weingeist  wird  es  in  reichlicher  Menge  gelöst. 
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Methylbromür. 

Syn.  Brommethyl. 

Kfteh  dar  Badicaltheozle:  Nach  der  Typeniheoiie : 

CH.Br  ^g»} 

Farblose  FlOflsigkeit  Yon  durchdringend  ätherischem  Gerach,  1,664  ^^\ 
speeif.  Gew.  und  13<^C.  Siedepunkt.    Etwas  in  Wasser,   leicht  in  Wein- 
geist löalich. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von  -|-  6®C. 
und  bei  Abscblass  dee  Sonnenlichtes  50  Thle.  Brom  in  200  Thln.  Holzgeist  auf- 
löst, und  darauf  7  Thle.  trocknen  Phosphors  aÜmählich  in  kleinen  Stücken  ein- 
trägt Man  lässt  die  Temperatur  um  einige  Grade  steigen,  und  destillirt  bei  gu- 
ter Abkühlung.  Durch  Rectification  des  Destillats ,  Waschen  des  Rectificats  mit 
Wisser  Ton  0®  und  mit  alkalischem  Wasser  endlich  Rectification  über  Chlorcal- 
cinm  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Methyljodür. 

Syn.  Jodmethyl. 

Naoh  dar  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheoiie  : 

C,Ha,J  ^*^» 

Neutrales,  farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  yon  JodmetbyL 
2,199  speeif.  Gew.  und  43,8^  G.  Siedepunkt.  Das  Jodmethyl  besitzt  einen 
stecfaend-ätherischen  Geruch,  lässt  sich  schwierig  entzünden  und  verbrennt 
unter  Entwickeinng  violetter  Joddampfe.  In  Wasser  ist  es  wenig,  in 
Weingeist  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  in  einer 
zogeechmolzenen  Glasröhre  zerlegt  es  sich  in  Methyl  und  Zinkmethyl: 

C3H8,J  +  2Zn  =  CaHgZn  -f  JZn 
2  CaHg,  J  4-  2  Zn  =  2  CaHg  +  2  JZn. 
Man  erhält  das  Jodmethyl,  indem  man  in  einer  Retorte  10  Thle.  amorphen 
Phosphors  mit  80  Thln.  Methylalkohol  übergiesst,  und  allmählich  und  portionen- 
weise 100  Thle.  trocknes  Jod  einträgt.  Man  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  ste- 
hen und  destillirt  dann  das  gebildete  Jodmetbyl  ab.  Das  Destillat  schüttelt  man 
mit  etwas  Natronlauge,  um  mit  übergegangenes  Jod  zu  binden,  wäscht  hierauf  mit 
Wasser  und  reinigt  das  durch  Wasser/'gefälltel  Jodmethyl  durch  Rectification. 

Methylflnorür. 

Syn.  Fluormethyl. 

Naoh  dar  Badioaitheoria :  Nach  der  Typentheorie : 

C,H,.F  Ca  Ha 

Farbloses,  leicht  entzündliches   Gas  von  1,186  speeif.  Gew.  und  an-  Finor- 
geoehm   ätherischem  Gerüche.     Mit  einem   brennenden   Körper    berührt  "•"^^^ 
brennt  es  mit  bläulicher  Flamme  unter  Entwickelung  von  Fluorwasser- 
iloff.    In  Wasser  leicht  löslich.    Greift  Glas  nicht  an. 

Das  Flnormethyl  erhält  man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Scbwe- 
feisäare,  Flaorkaliiun  and  Uohsgeist.  ^ 


Methyl- 
Bulftlr. 
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Schwefelverbindungen  des  Methyls. 


Methylsulfär. 
Syn.  Schwefelmethyl. 


Nach  der  BadioalUieorie : 
C2H8,S 


NMh  der  Typentbeorie: 

C,'H3r' 


Sehr  dünne,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Fltkssigkeit  von 
0,845  epecif.  Gew.  und  41<^C.  Siedepunkt.  Wird  durch  Chlor  in  einen 
chlor-  und  schwefelhaltigen  Körper  verwandelt. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  in  eine  Auflösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  in  Methylalkohol  Clilormethylgas  bis  zur  Sättigung  einleitet,  und 
dann  unter  starker  Abkühlung  unter  fortwährendem  Zuleiten  des  Gases  destillirt 

Die  Typentheorie  verdoppelt  die  Formel  des  Methylsulfurs,  aus  dem- 
selben Grunde,  aus  dem  sie  die  Formel  des  Methyl&thers  und  der  Aether 
überhaupt  verdoppelt,  um  nämlich  das  Aequivalent  auf  4  VoL  zu  beziehen. 
Die  Formel  CgHsjS  entspricht  nämlich  2  Vol.,  die  Formel  64116,83  da- 
gegen 4  Vol. 

Auch  einMethyldi-und  Methyltrisulfür:  C2Hs,Ss  undC^HsiSa, 
sind  dargestellt.  Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem  Methylsulfär 
ähnlich. 


Methyl- 
mercaptan. 


Methyl- 
mercaptid. 


Methyl-Meroaptan. 

Syn.  Methylsolfhydrat. 


Nach  der  Badlcaltheorie: 


C9  XlgfO,  H  b 


Nach  der  Typentheorie: 


Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  widrigem  Geruch,  leichter 
als  Wasser  und  bei  21^0.  siedend.  In  Wasser  nur  wenig  löslich.  Mit 
Quecksilberoxyd  verbindet  es  sich  sogleich  zu  Schwefelmethyl- 
Quecksilbersulfid,  oder  Methylmercaptid. 


G2H8  0,HgS 


oder 


C2  Ha  j  c 

Hgr* 


Das  Methylmercaptid  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzend  weis- 
sen Blättern. 

Das  Methylmercaptan  wird  dargestellt ,  indem  man  1  Tbl.  einer  Losung  von 
methylschwefelsaurem  Kalk  mit  1  Thl.  einer  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  destil- 
lirt, das  Destillat  mit  Ealitauge  wäscht  und  über  Chlorcalcinm  rectiticirt. 

Den  Vorgang  versinnlicht  typisch  die  Gleichung: 


Ca.C, 


:'>+«h= 


H 


II      , 
S2O4 


'^  +  Ca.'Kr^ 
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Methyl  und  WasBBrBtjoft    

^.  Mdthylhydrür.  "        . 

Syn.'    Sumpfgas,  Grubengas,  Methylwasserstoff. 
Ilaieh'der  Bädiealiheoxle:  Nach  der  Typentheorie ; 


,   C,H„H  C,H, 

Diese  Verbindung  wurde  bereits  im  L  Theile  dieses  Wericeß  2^  Aufl.  Methyi- 

^     _^  .    ,        %     •  1  "W»B»erftoff. 

S.  324  besenneben. 

Wir  erläutern  daher  Wer  nur  seine  Darstellnnjg  durch  Erhitzen  von  essigsau- 
rem Natron  mit  Natronkalk  (einem  Gemenge  von  Natron  und  Kalkhydrat).  Die' 
Bildung  den  Sumpfgases  erfolgt  dabei  nach  der  Formelgleiehung : 

C4H8Na04    +    HO,NaO    =    C2H4    -f    CgNaaGg 
Essigsaures  Natron  '   Methyl-        Kohlensaures 

Wasserstoff         Natron. 

Mit  seinem  gleichen  Gewichte  feuchten  Chlorgasee  gemischt,  ver- 
wandelt sich  der  Methylwasserstoff  in  Methylchlorür  und  Chlorwasserstoff: 
CaEU  +2Cl  =  C2BtCl  +  HCl. 

Ammoniakbasen  des  Methyls. 

Das  Radidd  Methyl  vermag  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Aequi- 
valent  für  Aequiyalent  zu  vertreten.  Die  durch  diese  Substitution  ent- 
standenen Yerbiudungen :  die. Methylamine,  sind  Sabsbasen  von  dem 
Charakter  des  Ammoniaks.  Sie  werden  im  Allgemeinen  erzeugt  bei 
der  Einwirkung  der  Haloidverbindungen  des  Methyls  auf  Ammoniak,  oder 
bereitB  theilweise  substituirte  Ammoniake. 

Methylamin. 

Empiziiche  Formel:  Kaeh  der  Typentheoxie: 

C3H,] 

C2H5N  H    N 


H 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durchdringend  ammoniakalischem  6e-  Methyi- 
rach  und  stark  alkalischer  Reaction.    Bis  unter  0^  abgekühlt,  zu  einer  "^' 
Flossigkeit  condensirbar ,  brennbar,  von  1,08  specif.  Gew.    Das  Methyl-  Das  Me- 
andn  ist   das   löslichste   aller  bekannten    Gase;  Wasser  absorbirt  davon  [I^dM^*^ 
bei  +   120  0.  sein  llöOfaches  Volumen.    Die  Lösung  riecht  wie  das  Gas,  ^fei*'^? 
schmeckt  caustisch ,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren  voll-  kannten 
stiadig.    Mit  Salzsäuregas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse  Nebel, 
ganz  so  wie  Ammoniak,  und  vereinigt  sich   damit  zu  salzsaurem  Methyl- 
amin.   Kalium,  in    dem    Gase   erhitzt,  verwandelt  sich    in  Cyankalium 
unter  Abscheidnng  von  Wasserstoff. 

Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und  durch  seine  Zersetzung  in 
Cjanwasserstofbänre,  Methylwasserstofif,  Wasserstoff  und  Cyanammoninm 
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beim  Darchleiten  durch  ein  glühendes   Porzellanrohr  unterscheidet  sich 
das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  In  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak :  In  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul-  und  Eadmiumlösungen  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittel  nicht  auflöst. 

I^^y}.®"  Die  Salze  des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Theil  sogar 

aminii.  zerfllesslich.    Alle  sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentiirten  Auflösung  von  Platinchlorid  geben  Methylaminsalze 
einen  orangegelben  krystallin ischen  Niederschlag  von  Methylamin-Platin- 
chlorid: C2H5N,  HCl  .  PtCl2,  der  in  heissem  Wasser  loslich,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  ist.  Auch  ein  Methylamin-Gold chlorid  kann  dargesteUt  werden. 
Mit  Platinchlorür  giebt  das  Methylamin  ähnliche  Platinbasen,  wie  das  Ammoniak 
selbst. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin:    C2H5N,HC1,  krystallisirt  in 
zerfliesslichen,   grossen,   farblosen  Blättern,  die  in  absolutem  Alkohol  löilich  sind 
(Unterschied   yon   Chlorammonium).    Das  schwefelsaure  und  Salpeter  saure 
Salz  sind  ebenfaUs  in  Wasser  leicht  loslich  und  krystallisirbar. 
Kali  entwickelt  aus  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

ol^  Dar-  ^"  ^^^  Zunächst  erzeugt  durch  Behandlang  von  Brommethyl  mit 

steiiimg.       Ammoniak : 


C2H. 
Er 


J!     +    ih  =  ""f  h  +   BrS 


eine  Reaction,  welche  f&r  die  Bildung  aller   dieser  sogenannten  Ammo- 
niakhasen der  Alkoholradicale  typisch  ist.    Ausserdem  erhält  man  es : 

Durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nctöcendi  auf  Blau- 
säure (C2NH -|- 4H  =  C2H5N),  durch  Behandlung  von  Cyan-  oder 
Cyanursäure-Methyläther  mit  Kali: 

Cyansäure-Methyl-  Kohlensaures    Methylamin, 

äther  Kali 

Durch  Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide  wie  Caffein ,  Theo- 
hromin,  Kreatinin,  Morphin  und  Godein  mit  Kali. 

Methylamin  findet  sich  femer  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  der  Knochen,  des  essigsauren  Kalks ,  und  soll  auch  im  Stein- 
kohlentheer  enthalten  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Methyl- 
alkohol hei  300^0.  erhält  man  Ghlormethylamin. 

Bei  der  Darstellung  des  Methylamins  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyansaurem  Methyl- 
oxyd mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage,  sättigt 
mit  Salzsaure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Bückstand  mit  absolutem  Alko- 
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hol  auf  und  bringt  zur  Krystallisation.  Das  erhaltene  salzsanre  Methylamin  wird 
gnt  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  gemengt  und  erhitzt  Das 
übergehende  Gas  wird  über  Qaecksilber  aufgefangen. 

Dimethylamin. 


CjHg 

C3H3 
H 


N=  C4H7N 


Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlich.    Es  ist  eben-  Bimethyi- 
falla  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  zwischen  —  10®  bis  —  15<*C.  *™  ^' 
siedend,  brennbar,  and  besitzt  einen  äusserst  starken  ammoniakalischen 
Geruch. 

Das  salzsanre  Salz  ist  ebenfalls  zerfliesslich ,  das  Dimethylaminpla- 
tinchiorid  gelb  and  in  Wasser  schwer  löslich.  Man  erhalt  das  Dimethylamin 
durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  saures  schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak,  oder 
dorch  Erhitzen  der  letzteren  Verbindung  für  sich  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  150«>  bis  160«  C. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Methylamin  mit  Jodmethyl  wird  es  neben  Tri- 
methylamin  und  Tetramethyliumjodür  gebildet. 

Trimethylamin«. 

cJh,  N  =  e«H,N 

C,Hg 

Farbloees,  nach  H&ringslake  riechendes ,  in  Wasser  leicht   lösliches  THmethyi- 
Gas  Ton  stark  alkalischer  Reaction.    Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit-  ^^  °' 
terlich,  bläut  geröthetes  Lackmus  und  besitzt  den  Geruch  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Das  salzsahre 
Trimethylamin  ist  zerfliesslich,  löslich  in  Alkohol  und  giebt  mit  Platinchlorid  gel- 
bes Trimethylaminplatinchlorid. 

Wird   eine  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem   Trimethylamin   mit   einer 
Lösung  Ton  schwefelsaurer  Thonerde  Termischt,   so  bildet  sich  ein   dem  Ammo- 
niak-Alaun  entsprechender  Trimethylamin-Alaun  in    grossen,  dem   gewöhnlichen  Trimethyl- 
AlaoB  ähnliehen  octaedrischen  Krystallen  :  ^^'• 

CeHg  N,  HOjSOj,  AljOs, »  SOg  +  24  aq. 
Das  Trimethylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten  vorkom- 
Häringslake,  und  wurde   ausserdem   im  Kraute  von  Chenopodium  Vul»  ™"^ 
varia^   den  Blüthen  von    Cr<xtaegus  oxyaccmtha^    Crataegus  monogyna^ 
Pprus  communis  und   Sorbus  aucuparia,  in  Secäle  comutunty  im  Kno- 
cfaendlf  Steinkohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Präparate,   im 
Menachenham    und   im  Kalbsblute    nachgewiesen.    Bei  Crataegus  oxya* 
eaniha  und   Chenapodkim  Vtdvaria  dunstet  das  Trimethylamin  bestän- 
dig Yon  dem  Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanzen  ab.    Auch 
unter  den  DestiUationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrüben- 
bJättar  und  in  gefaulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 
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'"  **Au~s  Ifer  tiake  "geisaiBener  diw  Trtmctliylaniin;  indem 

man  dieselbe  mit"  Aefektili' der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Salzsaiiire  neutfali- 
sirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft^  den' Rückstand  initÄVeingefst  von  9X)Prbc. 
behandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  lässt,  den  weingeistigen  Aaszug  verdampft 
und  mit  Aetzkali  in  einer  Retorte  .erhitzt..-  Das-  übergehende  Trimethvlamin  lässt 
man  von  Wasser  absorbiren.  —  Künstlich  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Dimethylamin. 


Ammoniumbasen    des   Methyls. 


Tetraxne- 
thyliam- 
oxyd- 
hydrat. 


Tetrame- 
thylinm- 
jodttr. 


Aügemeixie 
Betrach- 
tungen 
Ober  die 
Phosphor- 
basen. 


Nach  der  Radicaltheorie 

(C2H,)4N0,H0 


T  e  t  r  R  na  e  t  h  y  1  i  u  m  0  xy  dhy  d  ra  t. 
Syn.   Tetramefehylammonramoxydhydrat 

Nach  der  Typentheorie: 


C,^3Jo, 


Typns 

H| 

H  N 
HJ 


Das  Tetram ethyliomoxydhydrat  ist  eine  zerfliessliche,  weisse,  stark 
alkalische  Krystallmasse,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Koh- 
lensäure anzieht  und  erhitzt  sich  zersetzt.  Das  alkalische  Destillat  ent- 
hält Trimethylamin.  > 

Man  erhält  das  Tetram ethyliumoxydhydrat  aus  dem  Tetramethylium- 
jodnr:  C8H12NJ,  durch  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd,  wobei  Jodsilber 
gebildet  virird.  Man  erhält  das  Tetramethyliumjodür ,  indem  man  Ammoniak  auf 
überschüssiges  Jodmethyl  einwirken  lässt.  Es  bildet  in  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle.  —  Das  Tetramethyliumchlorür 
giebt  mit  Platinchlorid  prächtig  orangerothe  Octaeder  von  Tetramethylium- 
Platinchlorid:  C8Hi2NCl,PtCl.  —  Auch  das  Salpetersäure  SaU  ist 
dargestellt. 

Phosphorbasen  des  Methyls. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorcalcium  auf  Chlormethyl ,  und 
ebenso  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden 
sich  in  hohem  Grade  interessante  flüchtige  phosphorhaltige  Körper,  die 
die  schlagendsten  Analogien  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen 
darbieten,  und  sich,  ebenso  wie  letztere  vom  Typus  Ammoniak  und 
Ammoniak -Wasser,  vom  Typus  PhosphorwasseretoflP  und  Phosphor* 
Wasserstoff- Wasser  durch  Substitution  des  Wasserstofib  durch  Methyl  ab- 
leiten. Die  Existenz  dieser  Verbindungen  ist  gerade  deshalb  so  wich- 
tig, weil  dadurch  der  Parallelismus  der  Verbindungen  des  Phosphors  und 
des  Stickstoffes  in  einer  früher  nicht  geahnten  Weise  beleuchtet  wird. 

Sowie  wir  demnach  unter  Ammoniakbasen  basische  Verbindungen 
von  dem  Charakter  des  Ammoniaks  verstehen,   die    aus  dem  Ammoniak 
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durch  Substitution  yon  H  durch  Alkoholradicale  entstehen,  und  unter  Am- 
moniumbasen  Ammoniumoxydhydrat,  in  dem  der  Wasserstoff  durch  Al- 
koholradicale vertreten  ist,  so  verstehen  wir  unter  Phosphorbasen  Körper 
von  basischen,  dem  Ammoniak  ähnlichen  Eigenschaften,  die  sich  aus  den 
Typen: 

H)  H) 

H}P  und  h}P 

h)  hJ 

Phosphorwasserstoff  Phos  phorwasserstoff- Wasser 

in  ganz  analoger  Weise  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Alko- 
bolradicale  ableiten. 

Die  Fähigkeit  des  Stickstoffs,  durch  Phosphor  und  andere  ihm  ähn- 
liche Elemente  in  gewissen  Yerbindungen  vertreten  zu  werden,  ergiebt 
sich  ausserdem  aus  der  merkwürdigen  Thatsache,  dass  Verbindungen 
danteUbar  sind,  die  vom  Typus 


« 


HjjNP 


abgeleitet  werden  müssen,  also  vom  Typus  Ammoniak  secundäre  Form, 
in  welchem   die  Hälfte   des   Stickstoffs  durch  Phosphor  vertreten  ist. 

Diese  Phosphorbasen  sind  im  Allgemeinen  flüchtige  Oele  von  scharf 
aasgesprochenem  eigenthümlichen  Geruch  und  stark  basischem  Charakter, 
die  in  ihrem  chemischen  Verhalten  und  in  ihren  Verbindungen  die  voll- 
kommenste Analogie  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  zeigen. 

Trimethylphosphin. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

P(C2H8)8  C2H3 

CqHs    P 
C2H3, 

Farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Licht  stark  Trimethyi- 
brechend,  von  unerträglichem  Geruch,  in   Wasser  unlöslich  und   darauf  **  ^^  '" 
schwimmeod.    Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  40^  bis  42^0.    An  der  Luft 
raucht  sie  und  entzündet  sich  leicht.    Bei  der  Destillation  des  Trimethyl- 
phoq)hins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Krystallen,  welche 
aus  Trimethylphosphinoxyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkalische  Reaction  ist  das  Trimethylphosphin  in  sei- 
nem Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Sauren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  krystalli- 
•irbaren  Salzen. 

▼.  Gor  up-Be«  an  ex,  Organitche  Chemie.  9 
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Das  chlorwasserstoffsaure  Trimethylphosphi n  giebt  mit  Platinchlorid 
eine  orangegelbe  Doppelverbindung  von  Trimethylphosphin-Platin Chlo- 
rid:   CßHgP,   HCl,    PtClg. 

Man  erhält  das  Trimethylphosphin  durch  Behandlung  von  Phosphorchlorür 
mit  Zinkmethyl,  wobei  Ghlorzink  nnd  Trimethylphosphin  entstehen,  die,  wie  es 
scheint,  eine  Doppelverbindung  eingehen.  Ans  dieser  wird  das  Trimethylphosphin 
durch  Kali  ausgetrieben. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phosphorzink  bildet  sich  Tri- 
methylphosphin. ^ 

Das  Trimethylphosphin  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Schwefel  und 
Selen  zu  Verbindungen  von  den  Formeln: 

P  (C2 113)3  ^2  =  Trimethylphosphinoxyd 
P  (C2  H3)3  Sa  =  Trimethylphosphinsulfid 
P  (C2 113)3  ^^  =  TrimethylphosphinseleniH. 


Phosphomethyliamoxydhydrat. 
Syn.  Tetramethylphosphoniumozydhydrat. 


Nach  der  Badicalthoorie: 

P(C,H3),0.H0 


Naoh  der  Typentheorie: 


(C,H3)«PJQ^     oder 


rUüspho- 
luethylium-     --    ... 

oxydhydrat.  Kalilauge. 


Sehr  stark  kaustische,  zerfliessliche  Masse  von  dem  Charakter  der 
Yerhindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin-  und  Goldchlorid.  Das 
Phosphomethyliumjodür  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Trimethylphosphin :  P  (C^  113)3  f  C,  H3  J  =  P  (0^  113)4  J-  Aus  der  Jod- 
verbindung erhält  man  durch  Silberoxyd  das  Oxydhydrat. 

Das  Phosphomethyliumoxydhydrat  zersetzt   sich    beim  Erhitzen  in 
Trimethylphosphinoxyd  und  Methylwasserstoff: 

?(C,  H8)4  0,H  0  =  P(C,  Ha),  0,  +  C,  Hj.H. 

Auch  ein  dem  flüssigen  Phosphorwasserstoff  P  H^  correspondirendes  P  h  o  s  - 
phodimethyl  P(C2H3)2,  typisch  p(c^H^M  ist  dargestellt.  Es  ist  eine  selbtent- 
zündliche  Flüssigkeit  und  verhält  sich  dem  Kakodyl  ähnlich. 


Allgemei- 
nes ttber 
die  Me- 
tall Verbin- 
dungen 
der  Alko- 
holradi- 
cale. 


Metallverbindungen  des  Methyls. 

Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Metallen  sind  wie  die  Metall- 
verbindungen der  Alkoholradicale  überhaupt  sehr  interessant.  Einige 
davon  sind  nämlich  selbst  sogenannte  gepaarte  Kadi  cale:  d.  h.  sie  ver- 
mögen sich  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.w.  zu  verbinden, 
und  können  aus  diesen  Verbindungen  wieder  unversehrt  ausgeschieden 
werden.  Andere  dagegen  verhalten  sich  nicht  wie  Radicale,  d.  h.  sie  sind 
nicht  fähig,  weitere  Verbindungen  einzugehen,  und  sich  mit  Sauerstoff, 
Chlor  etc.  zu  vereinigen. 
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Dieser  wesentliche  Unterschied  in  dem  chemischen  Verhalten  der  Metall- 
verbindiingen  der  Alkoholradicale  findet  eine  sehr  einfache  Erklärung,  wenn  man 
annimmt,  dass  jedem  Elemente  in  seinen  Verbindungen  ein  gewisses  Sättig ungs - 
Terhältniss  zukommt,  d.h.  dass  ein  Element  sich  nicht  mit  beliebig  yiel  Aequi- 
valenten  anderer  Elemente  oder  Radicale  verbinde,  sondern  ein  gewisses  Maximum 
ein  für  alle  Male  gegeben  ist.    Dies  lehrt  denn  auch  die  Erfahrung. 

K,  Na,  Li,  Zn,  sind  Metalle,  für  welche  das  SättigungsTerhältniss  ihrer  Ver- 
bindungen, wenn  wir  für  die  Metalle  das  Zeichen  M  und  für  die  sich  damit  ver- 
bindenden  Körper  das  Zeichen  X  wählen,  durch  die  Formel  MX  ausgedrückt 
wird;  zwar  ist  auch  ein  Kaliumsuperoxyd  dargestellt,  allein  dasselbe  ist  sehr  un- 
beständig, es  ist  eine  übersättigte  Verbindung,  die  das  grösste  Bestreben  hat, 
in  die  Verbindung  KO  überzugehen. 

Für  N,  P,  As  und  Sb  ist  die  allgemeine  Formel  ihrer  gesättigten  Verbin- 
dangen: 

NX5,    PX5,    ASX5,    SbXs 

(Salpetersäure,  Chlorammonium,  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Antimonsäure)  und  es 
ist  in  der  That  keine  Phosphor-,  Antimon-  oder  Arsenverbindung  bekannt,  in 
welcher  die  Zahl  der  Aequivalente  des  mit  diesen  Metallen  verbundenen  Elementes 
oder  Radicals  mehr  wie  5  betrüge. 

Für  Sn  ist  das  Sättigungsverhältniss  SnaX4  (Zinnsäure  =  Sn2  04,  Zinnch]o< 
rid:  SnaCl4,  entsprechend  4  Vol.). 

Die  gesattigte  Verbindung  ist  aber  keineswegs  immer  die  stabilste.  ASO5  ^^^ 
grosse  Neigung  in  AsOs  überzugehen,  ebenso  SbCls  in  SbClg.  Kür  As  und  Sb 
haben  wir  demnach  die  zwei  Hauptformen  AsXg  und  ASX5,  SbXs  und  SbXs. 

So  lange  eine  Verbindung  keine  gesättigte  ist,  hat  sie  mehr  oder  minder 
grosse,  aber  immer  entschiedene  Neigung,  noch  mehr  Elemente  oder  Radicale  aufzu- 
nehmen, bis  dadurch  das  SättigungsTerhältniss  erreicht  ist;  eine  solche  ungesättigte 
Verbindung  lässt  sich  ferner,  wenn  sie  stabil  genug  ist,  wieder  aus  Verbindungen 
aasscheiden,  in  andere  überführen  u.  s.  w. ,  mit  einem  Wort  sie  verhält  sich  wie 
ein  Radical.  Ist  es  dagegen  eine  gesättigte  Verbindung,  so  ist  ihre  Fähigkeit 
weiteres  anfzunehmen,  oder  sich  in  andere  Verbindungen  einführen  zu  lassen, 
Terloren.  Die  Erfahrung  lehrt  ferner,  dass  ungesättigte  Verbindungen  und  insbe- 
sondere aach  ui^esättigte  Verbindungen  gewisser  Metalle  mit  Alkoholradicalen  stär- 
kere Affinitaten  zeigen  wie  die  Metalle  selbst,  wie  auch  ungesättigte  Verbindungen 
gewisser  Metalloide  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  (z.  B.  C  O,  S  O2),  so  entzündet 
sich  As  (C2  Hs)2  an  der  Luft  von  selbst,  während  As  sich  nur  langsam  und  ober- 
flächlich ozydirt.  Unter  diesen  Voraussetzungen  erklärt  es  sich,  warum  Zn,  C2H3, 
Mg,C2H8,  NaiCjlIs»  As,  (C2H8)5  keine  Radicale  sind;  es  sind  gesättigte  Verbin- 
dongen,  wohl  aber  As,Me,  As,  Me^,  As,  Mcg,  A5,Me4,  es  sind  ungesättigte  Verbin- 
dangen,  sie  werden  durch  Eintritt  von  X  (ein  beliebiges  Element  oder  Radical) 
zu  gesättigten  nach  folgendem  Schema:  A8,MeX4,  As,  MojXg,  As,  McsXg,  As,  Me4X. 

Die  Bildungsweisen  der  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale  sind 
sebr  maDnig&che. 

Der  allgemeinste  Weg  zur  Darstellung  der  metallhaltigen  Verbindun-  BUdungs- 
gen   der  Alkoholradicale  ist  der,  auf  die  Jodverbindungen  der  Alkohol-  ^®***"' 
radicale  Legirungen  der  betreffenden  Metalle  mit  Kalium   oder  Natrium, 
oder  die  Chlorüre  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Zinkyerbindung  der 
Alkoholradicale  einwirken  zu  lassen. 

So  gxebt  Antimonkalium  und  Jodäthyl  Triäthylstibin  und  Jodkalium; 

SbKa      +      8(C4H5J)      =      3KJ      +      8(04 Hg),  Sb 
Antiroonkalium        Jodäthyl  Jodkalium  Triäthylstibin 

9* 
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Arsentrimethyl. 
Syn.  Trimethylarsin.  • 

Typisch: 

A8(C2Hs)8  CaHj 


CaHs 


As 


^rjentri-  Farhlose,   leicht    bewegliche  flüchtige  Flüssigkeit,  eich   direct   mit 

Sauerstoff,  Brom,  Jod,  Schwefel  etc.  verbindend,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  löslich. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Degtillation  Yon  Arsenmethylinmjodür  und  bd  der 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Arsenchlorür: 

Seine  Verbindungen  sind: 

Trimethylarsinoxyd As  (C2 113)3  ^2  ] 

Trimethylarsinsulfid As  (C^  113)3  Sq  I   Sattigungsverhält- 

Trimethylarsinjodid As  (C2 113)3  Jq   |     ^i^s:  ASO5 

Trimethylarsinbromid     .    .    .    .  As(C2H3)8Br2j 


Arsenmethyliumoxydhydrat. 
Syn .  Tetramethylarsoniumoxy dhy drat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  TTpentheorie: 

Ab(C2H8)4  0,HO  cMz\ 

Cak,  As 

BT' 

Arseumo-  Starke,  den  kaustischen  Alkalien  vergleichbare  ätzende  Base,  in  leicht 

ozyd-™        zerfliesslichen  Tafeln  krystallisirend. 

Das  darin  enthaltene  Radical  Arsenmethylium:  As  (G2 113)4,  ^ci*- 
mag,  um  zu  einer  gesättigten  Verbindung  (AsXs)  zu  werden,  noch 
1  Aeq.  Gl,  Br,  J  aufzunehmen.  Sein  Charakter  ist  ein  eminent  elektro- 
positiver.  ^ 

Man  erhält  das  Arsenmethyliumoxydhydrat  aus  dem  Arsenmethylium* 
jodür:  As(C2H8)4J,  durch  Behandlung  der  wässrigen  Losung  desselben  mit 
Silberox^d,  wobei  Jodsilber  sich  ausscheidet.  Das  Arsenmethyliumjodür 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Trimethylarsin,  beim  Erwärmen 
von  Jodmethyl  mit  Arsennatrium,  und  endlich  bei  der  Behandlung  von  Jodmethyl 
mit  Arsendimethyl. 

Behandelt  man  Arsendimethyl  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man  Arsenmethyl- 
äthyliumjodür:    As  (C2H3)o  (O^ii!,)^^    (Dimethyldiäthylarsoniumjodür). 
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Arsenmonometbyl. 
Syn.  Anenmonomethylnr.    Monomethylarsin. 

I 

1  Molekül  =  4  Vol.  Dampf. 


As  Ca  Ha  AsCjHs 

As  C2  H3 


Ist  im  freien  Znstande  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  seinen  Verbin-  Arwnmono- 
dnngen,  deren  Charakter  im  Allgemeinen  der  der  Kakodylverbindnngen 
ist     Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind: 

Arsenmonomcthyloxyd_.    .    .    •  A8(C,H3)02  |  g-,^  .^y^i^^ 

Arsenmonomethylchlonir  .    .    .  A9(C2H8)Cl2f     a   O 
Arsenmonomethylsulfür    .    .    .  As  (€2113)82  f  ' 

Arsenmonomethylsäure     ,    .    .  As(C2H3)04 -|- 2  HOl  Sättigungsverhält- 
Arsenmonomethyltetrachlorid  .  A9(C2H3)Cl4  )     niss  A8O5. 
Das  Arsenmonomethyloxyd  kry  stallisirt  in  farblosen,  in  Alkohol,  Aether  und 
hdssem  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,   reagirt  neutral,  und  besitzt  einen  unan- 
genehmen Geruch.     Es  Terflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.    Man  erhält  es  durch 
Behandlung  des  Arsenmonomethylchlorurs  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser. 

Das  Arsenmonomethylchlorür  ist  eine  schwere,  die  Schleimhäute 
heftig  afficirende,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  losliche  Flüssigkeit. 

Die  Arsenmonomethylsäure,  sauer  schmeckende  blätterige  Erystalle, 
ist  zweibasisch  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus. 

Eine  Betrachtung  der  nnn  abgehandelten  Verbindungen  des  Methyls 
mit  Arsen  lehrt,  dass  je  mehr  die  Anzahl  der  Methyläquivalente  in  selben 
znnimmt,  desto  elektro- positiver  die  Radicale  werden,  wie  dies  nach- 
stehende Zusammenstellung  anschaulich  macht: 

As(C2H8)04,2H0  =     Arsenmonomethylsäure  (starke  zweibasische  Säure) 
As^CsHsisOs,  HO  =    Eakodylsäure  (schwächere  einbasische  Säure) 
As  (03118)302  =    Trimethylarsinoxyd  (indifferentes  Oxyd) 

As(C2H8)4  0,  HO    =    Arsenmethyliumoxydhydrat  (starke,  dem  kaustischen 
Alkali  vergleichbare  Base). 

Methyl  und  Antimon. 

Mit  Antimon  geht  das  Methyl  ebenfalls  Verbindungen  von  dem 
Charakter  Ihetallhaltiger  Radicale  ein.  Sie  leiten  sich  vom  Typus 
Ammoniak  und  Ammoniumoxydhydrat  ab,  durch  Vertretung  des  Stick- 
stoffs durch  Antimon  und  des  Wasserstoffs  durch  Methyl. 

Trimethylstibin. 
Syn.  Antimontrimethyl.    Stibmethyl. 
Nach  der  Badloaltheorie :  Kach  der  Typentheori« : 

Sb(C2H3)8  ,  C2H3I 

cMsh 
C2H3J 

Farblose,  schwere  Flüssigkeit  von    unangenehmem  Geruch,  an  der  xriroethyi- 
Lnft  rauchend,  sich  von  selbst  entzündend,  und  mit  weisser  Flamme  unter 


Vorbiudun- 
gen  des 
Trimethyl- 
otibins. 
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Abscheidung  von  Antimon  verbrennend.     In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Man  erhält  os,  indem  man  wasserfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
Antimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kolben  destillirt.  Es  tritt  eine 
heftige  Reaction  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssii^e  Jodmethyl  sich  verflüchtigt. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Stibmethyl  über.  Die  Zusammensetzung 
seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema: 

Trimethylstibinoxyd     .    .    .    .  Sb  (Ca  Hgjg,  Oj  ^ 

Trimethylstibinsulfid    .    .    .    .  Sb  (C2 1^3)3,  Sa 

Trimethylstibinchlorid     .    .    .  Sb  (Cg  Hgjg,  Clg 

Trimethylstibinjodid    .    .    .    •  Sb  (C2  Us)s}  Ja 

Trimethylstibinbromid      .    .    .  Sb  (Cg  113)3,  Brg. 
Trimethylstibinoxydsalzo 

„        „  schwefelsaures  .    .    .  Sb,  (€3 113)3,  ^a»  2  S  O3 

Das  Trimethylstlbin  sättigt  sonach  2  Aeq.  Säure  zu  neutralen  Salzen. 


Sättigungsverhält- 
niss  Sb05 


Dio  Ver- 

bindtiogen 

des  Stibmc- 

thylintn» 

zeigen  dio 

^rOseto 

Äfihnlich- 

keit  mit 

den  cor- 

respondi- 

reudon  Am- 

TOonium- 

verbin- 

dangeu. 


Stibnicthy- 
llumjodür. 


8tibmethy- 
linmoxyd- 
hydrat. 


Stibmethyliumoxydhydrat. 

Syn.  Antimontetramethyliumozydhydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

Sb(C,H,)4  0,H0 


(C,H3),S^J0^        oder 


Sb 


Cj  H3 
CgHa 
CaHs 

HH 
Die  Verbindungen    des    Stibmethyliumoxyds    gewähren   durch    ihre 
ausserordentliche  Aehnlichkeit  mit;  den  entsprechenden  Ammoniumoxyd- 
verbindungen  ein  besonderes  Interesse.     Die  bis  nun  dargestellten  Ver^ 
bindungen  sind  folgende: 

Stibmethyliumjodür  .    ....    .  Sb,  (C2 113)4,  J  ' 

Stibmethyliumchlorür Sb,  (C2 113)4,  Cl 

Stibmethyliumplatinchlorid      .    .  Sb,  (02113)4,  Cl.  PtCla 

Stibmethyliumsulfiir Sb,  (C2 113)4,  S 

Stibmethyliumoxydsalze  .    .    .   .  Sb,(CaH3)4, 0,Ä*) 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  Stibmethylium Verbin- 
dungen ist  das  Stibmethyliumjodür,  welches  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
methyls auf  Trimethylstibin  entsteht.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

C2  H3,  J  -|-  (Cj  113)3,  Sb  =  (Ca  H3)4,  Sb,  J 
Das  Stibmethyliumjodür  bildet  grosse,  tafelförmige,  in  Wasser   und  Wein- 
geist  lösliche    Krystalle    von   salzig -bitterem   Geschmack.     Durch   Behandlung    mit 
Silberoxyd  gehen  sie  in 

Stibmethyliumoxydhydrat  über.  Dasselbe  stellt  eine  krystal- 
linische  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen 


*)  A  eine  beliebige  Sauerstoö'säure. 
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Alkalien  in  allen  Beziehungen  ähnlich  verhftit.  Es  ist  ätzend, 
die  Haut  schlüpfrig  machend,  an  der  Luft  unter  Kohlensäureabsorption 
aerflieesend,  nur  bei  vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  reagirt  stark 
alkalisch,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen  aus. 

Die  Stibmethy liumoxydsalze  haben  eine  so  grosse  Aebnlicbkeit  mit  den  Stibnie- 
Kali-  and  Ammoninmoxydsalzen,  dass  es  auf  nassem  Wege  nicbt  leicht  ist,  sie  von  oxyds^ze. 
einander  zu  nntersebeiden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schmecken  bitter, 
and  zersetzen  sich  erst  über  140^0.  erhitzt.  Sie  stossen  dann  einen  weissen  Dampf 
ans,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Salz  ist  zerfliesslich.  Kali 
and  Natron  scheiden  aus  allen  Salzen  Stibmethyliumozydhydrat  aus,  das  einem  in 
Salzsäure  getauchten  Glasstab  genähert,  weisse  Nebel  bildet. 

Da«  Stibmethyliumchlorür  krystaUisirt  in  Tafeln;  seine  Losung  mit  stibme- 
Platinchlorid  vermischt,  giebt  einen  orangegelben,  krystallinischen,  iu  Alkohol  und  p^^rü? 
Aether  unlöslichen  Niederschlag  yon  Stibmethylium-Platinchlorid. 

Stibmetbyliumsulfür  ist  ein  amorphes  grünes  Pulver  von  starkem  mer- 
captanähnlichen  Geruch,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 

In  den  Stibmethyliiunverbindungen  wird  das  Antimon  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig  noch  brechen- 
erregend. 


Methyl  und  Zinn. 

Es  sind  folgende  Verbindungen  des  Zinns  mit  Methyl  bekannt.  Sie  stanu- 
entsprechen  den  verschiedenen  Zinnozyden,  wie  nachstehende  Zusammen-  ^^  ^ 
Stellung  erlftutert: 

Sn  (CjHa)   =  Stannmethyl  Sn  0    =  Zinnoxydul 

Snj(Cj  113)3=  Stannsesquimethyl  SnaOs  =  Zinnsesquioxyd 

Sn^^CsHa)  =  Stanndimethyl  Sn  O2  =  Zinnsäure 

Mit  Rücksicht  auf  die  Volumentheorie  verdoppelt  man  auch  wohl  die  Formeln 
des  Stannmethyls  und  Standimetbyls  und  hat  dann  folgende  Ausdrücke: 

Soj  (C2 113)2  =  Stannmethyl  Sn2  O2  =  Zinnoxydul 

S^a  (^3^8)3  =  Stannsesquimethyl       Sn2  0s  =  Zinnsesquioxyd 
SosC^a^s)«  =  Stannidmethyl  Sn204  =  Zinnsäure 

Yon  diesen  Verbindungen  sind  das  Stannmethyl  und  das  Stannses- 
quimethyl Radicale,  das  Stanndimethyl  dagegen  als  eine  dem  äussersten 
SattigungsverhAltniss  des  Zinns  entsprechende  Verbindung  ist  kein  Radi- 
cal  mehr. 

Von  Verbindungen  der  als  Radicale  fungirenden  Stannmethyle  erwähnen  wir: 

Stannmethyljodür Sn2  (€2113)2  J2 

Stannmethylchlorür Sn2  (C2 1^3)2  CI2 

Stannmethyloxyd Sn2  (C2 113)2  ^2 

Stannsesquimethylchlorür Sn2  (C2 1^3)3  Gl 

Die  Stannmethyl  Verbindungen  sind  noch  sehr  unvollkommen  studirt.  So  weit 
Bum  sie  kennt,  gleichen  sie  den  genauer  studirten  Stannäthylverbindungen,  auf 
die  wir  hiermit  verweisen. 
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Methyl  und  andere  Metalle. 


Verhindon- 
gen  des  Me- 
thyls mit 
Quecksilber, 
Zink,  Alu- 
minium und 
Magnesium. 


Hydrargyro- 
methyle. 


Zu  erw&hnen  sind  hier  noch  die  Yerhindungen  des  Methyls  mit 
Quecksilher,  mit  Zink,  mit  Aluminium  und  Magnesium. 

Von  diesen  fungirt  nur  das  Quecksilhermethyl  als  Radicale,  denn 
die  ührigen  entsprechen  dem  S&ttigungsverhältniss,  und  können  weitere 
Elemente  nicht  mehr  aufnehmen. 

^        Mit  Quecksilher  verbindet  sich  das  Methyl  in  nachstehenden  Verhält- 
nissen: 

Hydrargyromethyl       Hgj  (C3  H3) 
Hydrargyrodimethyl   Hgg  (C2 113)2 

Diese  beiden  Verbindungen  sind,  wie  man  sieht,  dem  Qnecksilberoxydul  Hg20 
und  Quecksilberoxyd  Hg2  02  proportional  zusammengesetzt,  und  nur  erstere  ver- 
hält sich  als  Badical. 

Dffs  Quecksilberdimethyl  ist  eine  farblose,  bei  95<^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
an  Salzbildner  ein  Atom  Methyl  abgiebt,  und  sich  in  Hydrargyromethyl  verwandelt. 

Von  dem  letzteren  ist  das  Chlorur   .    .    .  Hg2  (C2  Hs)  Cl 

und  das  Jodür Hg2(C2H3)J        bekannt. 

Letztere  Verbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Queck- 
silber im  Sonnenlicht. 


Zinkmethyl. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

C,  Ha,  Zn 


Nach  der  Typentheorie : 


Ca  H3I I 

c^'h,)' 


Zuo       oder 


(C2  113)2! 


Zno 


=  4  Vol.  Dampf. 


Zinkmethyl.  Das  Zinkmethyl  ist  als  eine  gesättigte Yerhindung  kein  gepaartes  Ra- 

dical.  Es  stellt  eine  farhlose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  durchdringend 
widerwärtigem  Geruch  dar,  welche  sich  an  der  Luft  von  seihst  entzündet,  und 
unter  Bildung  yon  wolligem  Zinkoxyd  mit  grünlich  hiauer  Flamme  ver- 
hrennt.  Das  Zinkmethyl  theilt  zwar  anderen  hrenoharen  Gasen  seine 
Selhstentzündlichkeit  nicht  mit,  damit  gemengt  verhrennen  aher  diese  Gase 
erhitzt  mit  einer  Flamme,  aus  der  sich  auf  hineingehaltene  kalte  Körper 
schwarze  Flecken  tou  metallischem  Zink  ahsetzen.  Seine  Dämpfe  sind 
sehr  giftig. 

Mit  Wasser  zerlegt  es  sich  mit  grosser  Heftigkeit  in  Zinkoxyd  und 
Methylwasserstoff: 

(C2H8)aZn2  +  2H0  =  2ZnO  +  2  Cg  H4. 

Bildung.  Das   Zinkmethyl  entsteht,    wenn   man   Jodmethyl  in    einem   zugeschmolzenen 

starken  Glasrohre  mit  metallischem  Zink  längere  Zeit  bis  auf  150^0.  erhitzt. 
Hierbei  bildet  sich  Methyl,  Jodzink  und  Zinkmethyl.  Letzteres  wird  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt,  nachdem  das  Metini 
entwichen  ist. 
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Durch  die  Einwirkung  von  Stickozydgas  und  Ton  schwefliger  Säure  auf  Zinkmethyl 
entstehen  die  Zinksalze  eigenthümlicher noch  nicht  isolirter  Säuren (Dinitromethyl- 
säure   und  Methylodith ionsäure),  deren  Constitution  noch  unbekannt  ist. 

Die  Yerbindangen  des  Methyls  mit  Magnesium  und  Aluminium 
sind  noch  wenig  stndirt. 

Magnesiummethyl:  Mg(C3H3),  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  MagneBium- 
riechende  selbstentzündliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  sofort  in  ™    '  ' 
Sumpfgas  und  Magnesia  zersetzt. 

Aluminiummethyl:  Al2(C2H8)3,  ist  noch  sehr  wenig  gekannt,  und  Aiuminium- 
nur  in  Verbindung  mit  Jodaluminium  dargestellt.     Es  scheint  ebenfalls 
eine  selbstentzündliche  und   sich   mit  Wasser   in  Methylwasserstoff  und 
Thonerde  umsetzende  Flüssigkeit  zu  sein. 

Methyl  und  Bor. 

Durch  die  Einwirkung  von   Zinkmethyl    auf  borsaures  Aethyl   er- 
hAIt  man 

Bortrimethyl 
Syn.   Trimethylborin. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

B  (C2  H3)8  Ca  Ha 


ab  ein  farbloses  Gas  von  durchdringend  scharfem  Geruch  und  1,93  specif.  Bortn-' 
Gewicht,  welches  sich  bei  +10^  unter  einem  Drucke  von  3  Atmosphären  zu  ^^  *^ ' 
einer  farblosen  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet.     Es  ist  selbst- 
entzündlich und  brennt  mit  glänzend  grüner  Flamme.     Mit  Sauerstoffgas 
genuBcht  explodirt  es. 

Die  Bildnng  des  ßormetbyls  erläutert  nachstehende  Gleichung: 

III  ^a^s]  I 

C/2  'ig) 

2  Aeq.  borsaures  Aethyl      3Zinkmeth)l  Bormethyl  Zinkätbylat 

Das  Bormethyl  verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  mit  Metalloxyden. 
Die  Verbindung  mit  Ammoniak  B  (C^  Hs)^,  N  Hs  krystallisirt  aus  ätherischer  Lö- 
sung in  dendritischen  Krystallen,  und  ist  sehr  flüchtig. 

Gechlorte  Derivate  der  Methylverbindungen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  verschiedene  Methylverbindungen  ent- 
stehen durch  Substitution  des  Wasserstoffs  zahlreiche  nur  zum  Theil  genau  studirte 
Frodncte. 

So  bilden    sich    durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methyläther  Verbindun-  Gechlorte 
g€B,  in  denen    zwei,    vier    und  sechs  Aequivalente  U  durch  Ciilor  vertreten  sind,  JJ^^f^" 
nämlich : 


Chlor- 

methjidi- 

thionsäuren, 


Occlilortc 

Chlor- 

metbyle. 
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C4(U4  012)02  =  zweifach  gechlorter  Methyläther 
C4  (H2  CI4)  O2  =  vierfach         „  „ 

C4     Cl<j      O2  =  sechsfiich       „  „ 

Aus  der  Methyldithionsäure  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  er- 
halten : 

Ca  (Hg  Gl)  S2  0(,    =    Chlormethyldithionsäure 
C2  (H2  CI2)  Sj  Ofl    =    Dichlormethyldithionsäure 
C2(HCl8)S20g    =    Trichlormethyldithionsäure 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlormethyl  entstehen 
C2  (H2  Cl)^  Cl  =  einfach  gechlortes  Chlormethyl 
Ca  (HCI2),  Cl  =  zweifach       „  „ 

Ca     CI3,    Cl  =  dreifach        „  „ 

Unter  diesen  gechlorten  Derivaten  des  Chlormethyls  ist  das  zweifach  ge- 
chlorte Chlormethyl  praktisch  wichtig,  und  verdient  daher  eine  besondere  Be- 
rücksichtigung. 


Zweifach    gechlortes    Chlormethyl. 

Syn.  Dichlormethylchlorür ,  Formylchlorid. 
Chloroform,  Chloroformium. 


Chloro- 
form. 


Nach  der  Badic&ltheorie : 

C,(HCl,)t)l 


Nach  der  Typeniheorie : 

Cl) 


Das   zweifach  gechlorte  Chlormethyl    oder  Formylchlorid  kann  nach  gewissen 

Eeactionen  auch  als  das  Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  Formonyl  C2H   betrach- 
tet werden,  und  erhält  dann  die  Formel: 

%ul        "-^        §1  Fonn. 


Typus  Chlorwasserstoff,  tertiäre 


Ph  j  äiolo- 
gtscho 
Wirk  un- 
kten des 
Chloro- 
forins  und 


Aiiweii- 
duna  des- 
Helbon  in 
der  Mcdicin, 


Das  Chloroform  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  siisslich  ätherisch 
riechendes,  brennend  schmeckendes  öliges  Liquidum  von  1,48  specif.  Ge- 
wicht und  61^  C.  Siedepunkt.  £s  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur 
schwer  entzündlich,  vermittelst  eines  Dochtes  aber  mit  grüngesäumter 
Flamme  brennend,  Wasser  nimmt  davon  einen  süssen  Geschmack  an, 
Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht  auf,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  es  unlöslich.     Seine  Dampfdichte  ist  4,199. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Chloroforms  sind  sehr  merk- 
würdig. Eingeathmet  ruft  es  nämlich  bald  mehr  bald  minder  rasch  einen 
Zustand  von  Gefühl-  und  Bewusstlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist, 
dass  die  schwersten  chirurgischen  und  geburtshülflichen  Operationen  an 
auf  diesem  Wege  auästhesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne 
dass  dieselben  sich  dessen  durch  Schmerz  bewusst  werden. 

Auch  äusserlich  applicirt  wirkt  es  schmerzstillend.  Es  wird  daher 
in  der  Chirurgie  und  Medicin  angewendet.  In  ersterer,  um  Patienten 
vor  der  Ausführung  blutiger  und  schmerzhafter  Operationen   durch  Ein- 
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athmen  seiner  Dämpfe  gefiühl-  und  bewusstlos  zu  machen:  sie  zu  chloro- 
formiren,  in  letzterer  als  äusserliches  schmerzstillendes  Mittel. 

Das  Chloroform  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  viele  organische  Löaungs- 
Sto£Fe,  wie  Fette,   Harze,  und  yorzttglich  gut  Kautschuk  auf.     Durch  dercifio" 
Chlorgas  verwandelt  es  sich   in  Zweifach -Chlorkohlenstoff  (dreifach  ge-  ^'^"*^"- 
chlortes  Chlormethyl)  und  Salzsäure:  Cj  HCI3  +  2  Gl  =  C,  CI4  +  HCl, 
durch  weingeistige  Kalilösung  geht  es  in  der  Wärme  in  ameisensaures 
Kali  und  Chlorkalium  über: 

CjHCls  +  4K0  =  CjHOs,  KO  +  8  KCl. 
Chloroform  Ameisensaures  Kali 

In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salzsäure,  Chlor  und  andere  Producte 
zersetzt. 

Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor-  Bildung 
methyl:   ausserdem   aber   bildet  es   sich  auch  bei  der   Einwirkung    des  "t^nungr 
Chlors  auf  Methylwasserstoff,    bei  der  Destillation   von   Methylalkohol, 
Aethylalkohol,  essigsaurem  Kali,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Gelen 
mit  Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  Trichloressigsäure  mit  Kali  oder 
Ammoniak,  und  bei  mehreren  anderen  chemischen  Umsetzungen. 
Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende: 

Ein  Gemenge  von  8  Thln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  und  50  Thin.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  DestilUrblase  der  Destillation  unterworfen.  So  wie 
die  Destillation  beginnt,  entfernt  man,  um  Uebersteigen  zu  verhüten,  das  Feuer, 
welcher  durch  die,  die  chemische  Reaction  begleitende  Hitze  überflüssig  wird.  Das 
Destillat  bildet  zwei  Schichten.  Die  untere,  das  Chloroform  Enthaltende,  wäscht 
man  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  entwässert 
dann  durch  Chlorcalcinm,  und  rectificirt.  Die  leichtere  Schicht  enthält  ebenfalls 
noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Destillation  erhalten  werden  kann. 

Das  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannigfache  Weise  verunreinigt.  Man  er-  PrOftiuR 
kennt  reines  an  folgenden  Charakteren:  Reines  Chloroform  fSllt  in  Wasser  zu  Boden,  {^{„'heit^ 
ohne  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenflirben,  reducirt  aus  einem  Ge- 
misch ron  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxyd,  wird  durch  Kali 
end  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebraunt,  und  durch  salpetersaures  Silber  nicht 
geflilh,  darf  endlich  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt,  kein  brennbares  Qas  unter 
plötzlicher  Wärmeentwickelung  liefern. 

In  der  Technik  wird  das  Chloroform  namentlich  zur  Auflösung  gewisser  Harze 
angewendet. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Jod-  und  Bromme«  Gebromte 
thyl  entstehen  ebenfalls  mehrere  Substitutionsprodukte,  worunter  das  dem  Chloro-  5?u1>eri- 
form  eorrespondirendc  Jodoform   und  Bromoform  besondere  Erwähnung   ver-  vate  der 

Aus  dem  Jodmethyl  entstehen,  indem  darin  der  Wasserstoff  durch  Chlor  1  duugen. 
Brom  ottd  Jod  substituirt  wird: 

Cs(HClj),  J  =  zweifach  gechlortes  Jodmethyl 

C2(UBr2),J  =        „         gebromtes         „ 

C2(HJ2),J    =        »)         gejodetes  „  oder  Jodoform. 

Aus  dem  Brom  methyl  entsteht  durch  Substitution  von  2  Aeq.  H  durch 
Brom:    Cj(HBr2)9Br.  =  Bromoform. 
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Zweifach  gejodetes    Jodmethyl. 

Syn.  Dijodmethyljodür.    Formyljodid. 
Jodoform. 


Jodoform. 


Bromo- 
form. 


Nach  der  Radicaltheorie : 
C2  (H  J2})  J 


Nach  der  Typentheorie : 

Ca(HJa)j 


Auch  für  diese  dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung  gilt  das  über  die 
Formel  des  Chloroforms  Gesagte.  Man  kann  sie  betrachten  als  das  Jodid  dea 
dreiatomigen  Radlcals  Formonyl : 

III     \ 
CaH 

J3J 

Das  Jodoform  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Jodkalium, 
wenn  man  Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit  Jod  sättigt,  und  dann  concentrirte 
Kalilosung  bis  zur  Entfärbung  zumischt.  Es  soll  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
Ton  Jod  und  doppelt  kohlensaurem  Kali  auf  Kohlehydrate  und  Albuminate  bil- 
den. Perlmutterglänzende,  schwefelgelbe,  nach  Safran  riechende  Krystalle,  bei 
115^  C.  schmelzend,  und  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  zum  Theil  unzersetzt  ver- 
flüchtigend.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  in  allen  Stücken  analoge 
Bromoform:    C2(HBr2),  Br —   bildet   sich    bei   der   gleichzeitigen    Einwirkung 
von  Aetzkali  und  Brom  auf  Methyl-,  Aethylalkohol,  oder  Aceton. 

Klare,  angenehm  riechende  und  süss  schmeckende  Flüssigkeit  von  2,18  specif. 
Gewicht,  ist  weniger  flüchtig,  wie  Chloroform,  sonst  diesem  vielfach  ähnlich. 

Zu  den  substituirten  Methylderivaten  können  noch  gezählt  werden : 


Dreifach  nitrirter  Methylwasserstoff. 


Trinitro- 
fonn. 


Vierfach 
nitrirtes 
Formen. 


Syn.  Trinitroform,  dreifach  nitrirtes  Formen. 


C2(NO,)3,H 


Ca  (NO. 


'^) 


Farbloses  Oel,  in  der  Kälte  krystallisirend,  von  heftig  ätzendem  Oerach,  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser  löslich  und  bei  100^  sich  zersetzend.  Bei  raschem  Er- 
hitzen explodirt  es. 

Verbindet  sich  mit  Kali  und  Ammoniak  zu  gelben  krystallisirten  Verbindungen. 

Das  Trinitroform  bildet  sich  beim  Kochen  des  Trin.itroacetonitril8  znit 
Wasser,  wobei  dieses  unter  Kohlensäureentwickelung  in  die  Ammoniakverbindung 
des  Trinitroforms  übergeht: 

C4  (N  04)3,  N  +  4  H  O  =  Ca  (N  04)3,  H,  N  Hg   +   Ca  O^^ 
Trinitroacetonitril  Trinitroform -Ammoniak    Kohlensäure 

Aus  der  Ammoniakverbindung  wird  das  Trinitroform  durch  Schwefel8ä.ure 
abgeschieden. 

Es  scheint  mit  Nitrocholsäure  (s.  unten)  identisch  zu  sein. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
geht  das  Trinitroform  in  vierfach  nitrirtes  Formen  oder  vierfach  Nitro- 
kohlenstoff:  CaCNOJ«,  ein  sich  bei  140^  zerseteendes  in  Wasser  etwas  lösliches 
Oel,  über. 
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Hierher  gehören  endlich : 


T-i«i,i^.«;»,^^««™  n  Ini     )  forblose,  bei    120^  siedende,  heftig  rie-  Chlor- «nd 

/pMnVnTw^nr      "    '    '       '•    '      <^^^^^^  Flüssigkeit,    unlöslich   in  Was-  Brompikri.. 
loniorpiKrin;  ^^ ^^  j  ^^^,  j.^j.^j^  .^  Alkohol  und  Aether. 


Bildet   sich    bei   der  £inwii*kung  der  Salpetersäure    auf  mehrere  chlorhaltige 
organische  Substanzen,  und  bei  der  Behandlung  Yon  Nitroverbindungen  mit  Chlor. 
Vollkommen  analog  ist  das 

I 
Tribromnitroform    •    .    .C^Brs 

(NC 


(Brompikrin) 


'hl 


Aethyl. 

Symb.  Ae. 
C4H6  =  1  Atom 


C4H5I  2  Atome  zu  einem  Mo- 
C4H6J       lekül  Yereinigt 
in  Verbindungen.  freies  Aethyl  =  4  Vol.  Dampf. 


Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  coercibles  Gas,  welches  bei  einem  Drucke  Eigeu- 
Ton  2^1 2  Atmosphären  und  +  3^  sich  zu  einer  farblosen  beweglichen,  '  ^' 
bei  ungefähr  —  23^  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  Aethylgas 
besitzt  einen  schwachen  ätherartigen  Geruch,  ist  in  Wasser  beinahe  un- 
löslich, dagegen  in  Weingeist  leicht  löslich.  Aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung wird  es  durch  Wasser  ausgeschieden;  es  ist  brennbar,  und  brennt 
mit  heller  leuchtender  Flamme.  Rauchende  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  und  Ghromsäure  wirken  darauf  nicht  ein,  auch  vereinigt  es 
sich  nicht  direct  mit  Sauerstoff  und  anderen  Metalloiden.  Ghlor  macht 
davon  eine  Ausnahme. 

Das  specifische  Gewicht  des  Aethyls  ist  2,046,  ein  Atom  desselben  dm 
entspricht  daher  2  Vol.,  ein  Molekül*  dagegen  4  Volumina.     Das  Aethyl  tu  R^idt^ 
ist  das  Radical   des  Weingeistes  oder  Alkohols,    dessen  Studium  dem  ^«in-^ 
aller  übrigen  Alkohole  vorherging  und  dazu  Veranlassung  gab.  geiBte*. 

Das  freie  Aethyl  erhält  man  aus  dem  Jodäthyl  durch  Einwirkung  der  Son.  Bildung 
nenstrahlen,  oder  durch  Einwirkung  des  metallischen  Zinks  bei  höherer  Tempera-  ^°^  ^^'' 
tur.  Auf  erstere  Weise  erhält  man  das  Aethyl  nicht  rein,  sondern  durch  etwa 
30  Proc  Aethylwasserstoff  und  olbildendes  Gas  verunreinigt,  welche  durch  par- 
tielle secundäre  Zersetzung  des  Aethyls  entstehen:  2  (C4H5)  =  C4H5,  H -I-C4H4. 
Gebt  die  Zersetzung  des  Jodäthyls  im  Sonnenlichte  hei  Gegenwart  von  Quecksilber 
▼or  sieb,  80  bindet  sich  das  freiwerdende  Jod  an  Quecksilber,  und  die  Zersetzung 
geht  regelmässiger  und  stetiger  vor  sich.  Die  Darstellung  des  Aethyls  aus  Jod- 
äthyl und  metallischem  Zink  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  die  des  Methyls. 
Beim  Oeffioen  der  Rohre  entweicht  zuerst  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas, 
liieranf  kommt  reines  Aethyl,  welches  über  Queksilber  aufgefangen  wird. 
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Verbindungen 'dos  Aethyls. 


Eigen- 
achafteu. 


Weingeigt 
oder  Spiri- 
tuB  iit  ein 
Oemisoh 
von  Alko- 
hol nnd 
Wasser. 


Auf  seiner 
wasserent- 
Kiehenden 
Kraft  be- 
ruht seine 
Anwen- 
dung als 
Conserva- 
tionsmittel 
anatonii- 
soher  Prä- 
parate. 
Er  ist  ein 
sehr  all- 
gemeines 
Auf- 
lOsnngs- 
mittel. 


Aethylalkohol. 

Syn.  Alkohol,  Weinalkohol,  Weingeist,  Spiritus  vini  cUkoholisatusy 
Aethylüxydhydrat. 


Nach  der  Badicaltheorie : 


C^HsO.HO 


Nach  der  Typeniheorle : 


,  L 


C4H, 

H 


)o, 


Im  reinen  wasserfreien  Zustande  stellt  der  Aethylalkohol  eine  farb- 
lose dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  geistigen  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  dar,  deren  specifisches  Gewicht  bei  20®  C.  0,7978  ist  Der 
Alkohol  ist  flüchtig  und  siedet  schon  bei  -f-  78^0.  Auch  durc^  die 
stärkste  künstliche  Kälte  ( —  100®  C.)  konnte  er  nicht  zum  Gefrieren  ge- 
bracht werden,  weshalb  er  in  den  Weingeistthermometern  zur 
Bestimmung  sehr  niederer  Temperatnrgrade  angewendet  wird.  Er  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer,  wenig  leuchtender  Flamme. 
Innerlich  wirkt  er  als  heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er 
ist  das  wirksame  Princip  aller  berauschenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Alkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung.  Er  ent- 
zieht selbes  der  atmosphärischen  Luft  und  mischt  sich  damit  in  allen  Ver- 
hältnissen. Beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet  Erwärmung 
und  Contraction  des  Gemisches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte  erhöht  sich 
das  specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 

Das,  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus  heisst, 
ist  ein  Gemische  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Alkohol,  zuweilen  durch 
geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt.  In  der  pharmaceutischen 
Praxis  führen  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je  nach  ihrem  Gehalte 
an  Alkohol. 

Absoluter  Alkohol  oder  Spiritus  vini  alkoholisatus   ist  wasserfreier 
Alkohol. 

Spiritus  vini  rectificatissimus  ein  Weingeist,  der  80bis85Proc  Alkohol 
enthält. 

Spiritus  vini  rcctificatus  enthält  etwa  CO  Proc.  Alkohol. 
Spiritus  vini  oder  Branntwein  enthält  20  bis  30  Proc.  Alkohol. 

Auch  organischen  Substanzen  entzieht  der  Alkohol  mit  grosser 
Begierde  Wasser,  und  hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Gonservations- 
mittel  anatomischer  Präparate,  die  er  übrigens  auch  dadurch  vor  der 
Fäulniss  schützt,  dass  er  die  Albuminate  coagulirt. 

Mit  Aether  mischt  sich  der  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  und  ist^ 
ähnlich  dem  Wasser,  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  anorga- 
nische und  organische  Stoffe,  so  namentlich  für  Jod,  Alkalien,  Schwefel- 
alkalien, Zucker,  Harze,  ätherische  Gele,  Seifen,  organische  Basen.  Viele 
der  alkoholischen  Lösungen  heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem 
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Namen  Tinkturen  officinell.  Die  Auflösongen  vieler  Harze  in  Alkohol  ver-  Tinkturea. 
wendet  man  als  sogenannte  Lacke  zum  Ueberziehen  verschiedener  Ge-  Lacke. 
genfitande. 

Von  anorganischen  Salzen  sind  einige  in  Alkohol  löslich,  andere  aber 
nnlöslich. 

Anch  für  Gase  besitzt  der  Alkohol  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträcht-  Er  absor- 
liches  Aaflösangsvermögen,  so  namentlich  für  Stickstofifoxydnl,  Ölbildendes  oase^^^ 
Gas,  Cyangas,  Aethyl,  Ghlormethyl,  Ammoniak,  Salzsäure,  Flnorbor  und 
andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewissermaassen  die  Rolle  des  Erystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Gblorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia.  Diese  Verbindungen  werden 
Alkoholate  genannt  b^!*^**" 

Seine Dampfdichte  wurde  1,589  gefunden;   er  entspricht  demnach  4  Volumina,  voiumen- * 
denn :  4  Aeq.  C  .    .    .    •    4  Vol.  .    .    .  3,3200  verhwt- 

G     „      H  ....  12     „      ...  0,8304  ''*"«■ 

2     „      O  .    .    .    .    2     „      ...  2,2120 

1  Aeq.  Alkohol  Ofiß2A    ^  ^^^^^ 

4 
eine  Zahl,  welche  von  der  durch  den  Versuch  gefundenen  wenig  abweicht. 

Unter  der  Einwirkung  chemischer  Agentien  erleidet  der  Alkohol 
zahlreiche  Zersetzungen,  die  hier  alle  aufzuzählen,  um  so  weniger  am 
Platze  wäre,  als  eben  der  Alkohol  der  Ausgangspunkt  für  die  meisten 
Aethyl-  und  einige  andere  chemische  Verbindungen  ist,  die  aus  ihm  unter 
dem  Einflüsse  sehr  mannigfacher  Affinitäts Wirkungen  entstehen,  und  die 
wir,  insofern  sie  besonderes  Interesse  gewähren,  im  Verlaufe  dieses  Wer- 
kes noch  besprechen  werden. 

Im  wasserfreien  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt  zeigt  der  Oxydation 
Alkohol  wenig  Neigimg,  sich  zu  oxydiren.  Mit  Wasser  stark  verdünnt  i^ohou. 
geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Oxydation  über: 

C^HeOg  +  40  =  C4H4O4  +  2H0. 

Sehr  rasch  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  des  concen- 
trirlen,  durch  Platinmohr.  Auch  eine  Platindrahtspirale,  in  den  Docht 
einer  brennenden  Weingeistlampe  befestigt,  fährt  fort  zu  glühen,  wenn 
man  die  Flamme  rasch  ausbläst,  indem  der  Alkohol  dabei  in  mehrere 
Qxydationsproducte  sich  verwandelt.  (Döbereiner's  Glühlampe.) 

Die   Oxydation  des  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigsäure   an  der  dum  Saner> 
Luft  ist  Grand  des  Sauerwerdens  weingeistarmer  geistiger  Getränke.       mi^g» 

Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  aber  ist  keine  directe,  SSr^M^auf 
sondern   es  wird  zuerst  Aldehyd  gebildet,  welches  sich  rasch  weiter  zu  ^^j^^J^ 
Essigsäure  oxydirt.  kwSISw^ 

i^  C^HfiOa  +  2  0  =  C4H4O2  +  2H0  "      '^* 

Alkohol  Aldehyd 

C4H4  0a  +  20  =  C4H4O4 
Aldehyd  Euigsäure 

▼.  Ooriip-B6  8»ii«s,   Orgftniaohe  Ghoml«.  IQ 


Alkoholo- 
BMtzie. 


Ar&ometer 
von 

und  Beck. 


Sie  geben 
den  Alko- 
holgehalt 
des  Wein- 
geiatea  in 
esnpixiBOhen 
Graden  an. 

Bildung 
und  Dar- 
stellong. 


des  Alko- 
hols doroh 
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Alkoholometrie.  Wegen  seiner  mannigfachen  technischen  Anwendungen 
ist  der  Weingeist  Handelswaare ,  und  wird  fabrikmässig  gewonnen.  So  wie  er 
aber  in  den  Handel  kommt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  variabeln 
Mengen  Wasser,  und  enthält  nicht  selten  ausserdem  auch  noch  andere  Verunrei- 
nigungen, namentlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Handelswerth  sinkt  und 
steigt  mit  seinem  Alkoholgehalte.  Es  ist  daher  wünschenswerth,  ein  Verfahren  zu 
besitzen,  mittelst  dessen  man  schnell  und  ohne  besondere  manuelle  Schwierigkei- 
ten den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am  besten  nach  Raumtheilen  oder 
Volumprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu  diesem  Zwecke  ersonnenen  Methoden 
fasst  man  unter  der  Bezeichnung  Alkoholometrie  zusammen.  Den  gewöhnli- 
chen alkoholometrischen  Methoden  liegt  die  Thatsache  zu  Grunde,  dass  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Weingeistes  sich  mit  seinem  Wassergehalte  erhobt.  Würde 
beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Alkohol  keine  Co'ntraction  des  Gemisches  ein- 
treten, so  üessen  sich  die  specifischen  Gewichte  der  Gemische  berechnen ,  so  aber 
mussten  zur  Entwerfung  einer  Tabelle,  die  genau  angiebt,  was  der  Alkoholgehalt 
eines  Weingeistes  von  bestimmtem  specifischen  Gewichte  ist,  die  specifischen  Ge- 
wichte solcher  Gemische  bei  gleichen  Temperaturen  durch  Versuche  bestimmt 
werden.  Derartige  Tabellen  finden  sich  in  allen  Handbuchern  der  technischen 
und  pharmaceutischen  Chemie. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man  ge. 
wohnUch  das  Aräometer  an,  und  zwar  ein  solches  mit  rationeller  Scala,  auf  dem 
die  specifischen  Gewichte  selbst  aufgetragen  sind,  oder  ein  solches  mit  empi- 
rischer Scale:  ein  Alkoholometer,  auf  dem  sich  gleich  die  Volumenprocente 
selbst  aufgetragen  finden.  Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte 
Scale,  die  eine,  nach  Tralles  die  Volumenprocente,  und  die  andere,  nach  Rich- 
ter, die  Gewichtsprocente  angebend.  In  der  pharmaceutischen  und  technischen 
Praxis  wendet  man  auch  wohl  die  fiir  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser,  bestimm- 
ten Aräometer  von  Baume  und  Beck  an,  die  so  construirt  sind,  dass  der  Punkt, 
bis  zu  welchem  das  Instrument  in  Wasser  einsinkt,  mit  0  bezeichnet  ist,  der 
Punkt  aber,  bis  zu  welchem  es  in  einer  Flüssigkeit  von  0,850  specif.  Gew.  ein- 
sinkt, mit  30.  Der  Abstand  ist  sonach  in  30  gleiche  Theile  eingetheilt,  und  die 
Scale  in  diesem  Verhältnisse  aufgetragen.  Diese  Aräometer  geben  sonach  den 
Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  Graden  an.  Ein  Weingeist  von  80  Graden 
Beck  wäre  demnach  ein  solcher  von  0,850  specif.  Gew.,  d.  h.  von  84  Volumen- 
procenten. 

Bildung  und  Gewinnung  des  Alkohols.  Der  Alkohol  ist  ein 
Product  der  sogenannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltung  des  Trau- 
henzuckers  in  Alkohol  und  Kohlensaure  unter  dem  Einflüsse  der  als  Fer- 
ment wirkenden  Bier-  oder  Weinhefe,  hei  Gegenwart  von  Wasser  und 
einer  mittleren  Temperatur.  Indem  wir  hezüglich  der  näheren  Details 
dieser  Zersetzung  auf  das  was  im  allgemeinen  Theile  üher  Gährung  gesagt 
wurde  (S.  66)^  und  auf  den  Trauhenzucker  verweisen,  bemerken  wir  hier 
nur,  dass  der  Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  grdssten 
Theile  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfallt;  nach  folgendem  Schema: 

1  Aeq.  Traubenzucker    =    C13H12O12  = 

2  „     Alkohol  =    Ca  H12O4    = 
4     M     Kohlensäure         =    G4         08    = 


C19H1SO12 
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In  allerdiBgs  sehr  geringen  Mengen  werden  übrigens  bei  der  geistigen  Gab- 
rung  nocb  andere  Substanzen  gebildet,  worunter  wir  hier  Glycerin,  Bemsteinsäure 
and  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dieser  Zerlegtmg  dee  Zuckers  beruht  die  Bereitung  der  geistigen 
Getränke,  des  Branntweins  und  Weingeistes  aus  Traubensaft,  Gerealien, 
KartofFeln,  den  Waschwassern  des  Krapps,  aus  Queckenwurzel  {Triticum 
repms),  und  aus  den  Früchten  des  Yogelbeerbaums  (Sorbus  Aiicuparia), 
Das  Stärkmehl  der  Gerealien  und  Kartoffeln  wird  zu  diesem  Behufe  durch 
den  Maischprocess  vorher  in  Zucker  verwandelt.  Die  Quelle  des 
durch  geistige  G&hrung  erhaltenen  Weingeistes  ist  da- 
her stets  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  die  man  entweder 
dadurch  in  Gährung  versetzt,  dass  man  sie  sich  selbst  unter  geeigneten 
Bedingungen  überlässt  (Wein),  wenn  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  zu 
eneugen  im  Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  zusetzt. 

Ans    so  gegobrenen  Flüssigkeiten   wird   der  Weingeist  durch  Bestillatioo  mit 
▼iel   Wasser    gemischt   gewonnen.      Sie    sind   auch    das    Material    für    die    Dar- 
iteUong    des   Weingeists  im  Grossen.     Dadurch,    dass    man    die   Destillf^   der- 
selben  der  wiederholten  Rectification  unterwirft,    und  immer  nur  die   ersten 
Antheile  des  Destillats   auffängt,   erhält  man  einen  mehr  und  mehr  alko-  Destlila- 
holreicheren  Wdngeist.    Da  aber   diese  wiederholten  Destillationen  sehr   zeitrau-  ^^  ^  . 
bend ,  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhaft  sind ,   so  benutzt  man  zur  in  d^^^" 
Darstellung   des  Weingeists  im  Grossen  in  den   Spiritusfabriken  Apparate ,   mit-  ?£^^'~ 
tdst  welcher  man  aus   der  gegobrenen   Maische   durch   eine   einzige  Destillation 
schon  einen   Weingeist  von   75   bis    85   Yolumprocenten   Alkohol    erhält.     Diese 
Apparate  sind  so  construirt,  dass  die  unmittelbar  auf  einander  folgenden  Destilla- 
tionen durch  den  Dampf  der  vorhergehenden  in   einem   und  demselben  Apparate 
erfolgen,    nnd   dass  man    die  Weingeistdämpfe  in  gewissen  Theilen   des  Apparats 
onvollkommen  abkühlt,  wodurch    sich  eine  alkoholärmere  Flüssigkeit   verdichtet, 
während  eine    alkoholreichere  noch  dampfförmig   bleibt,   die  dann  für  sich  allein 
▼erdichtet,  ein  alkoholreicheres  Destillat  giebt,  und  so  fort.     Die  nähere  Beschrei- 
bimg dieser  Apparate  gehört  in  die  Technologie. 

Der  so   erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen  BarBteiiung 
sich  n&mlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De-  ten  Ijko^ 
siillationen  nicht  mehr  entziehen.    Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten,  be-  ^^^"^ 
bandelt  man  Weingeist   von    80  bis  90   Yolumenprocenten  mit  wasser- 
eniziehenden  Mitteln:  Ghlorcalcium,  geglühter  Pottasche,  gebranntem  Kalk, 
entw&ssertem  Kupfervitriol,   schüttelt   damit   den  Weingeist   wiederholt, 
lisst  ihn  mehrere  Tage  in  verschlossenen  Flaschen  darüber  stehen  und 
dettülirt  dft-""- 

Anch  andere  Bildungsweisen  des  Aethylalkohols  sind  erwähnenswerth, 
10  die  aus  Maimit,  Sorbit,  Glycerin  bei  der  Gährung  mit  Käse  unter  Zu- 
atz  von  Kreide,  und  die  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu 
nateendi  anf  Aldehyd: 

C4H408  +  2H  =  C4H«0,. 

Syntheti- 

Auf  synthetischem   Wege  erh&lt  man  Alkohol  durch  Einwirkung  ^^*'^eii 
von  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  concentrirte  Schwefelsäure.     L&sst  AUcohois. 

IG* 
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man   ölbildendes  Gas   von  concentrirtor  Schwefelsäure  absorbiren,    und 
deßtillirt  dann,  so  enthält  das  Destillat  Aethylalkohol: 
C4H4  +  2H0  =  C^H^Oa. 
Durch  Zersetzungen  zahlreicher  Aethylverbindungen  erhält  man  eben- 

faUs  Alkohol. 

Der  Weingeist  findet  in  der  Pharmacie,  Medicin,  Technik,  in  der  praktischen 
Chemie  und  im  gewöhnlichen  Leben  eine  sehr  aasgedehnte  Anwendung.  Er  dient 
zur  Bereitung  von  Arzneien  (Tinkturen,  Extraeta  vinosa  etc.),  als  Auflösungsmittel, 
namentlich  für  Harze  (Firnisse  und  Lacke),  zur  Conservation  anatomischer  Präpa- 
rate, als  Auflösungs-,  Scheidungs-  und  FällungsiAittel  in  der  analytischen  Chemie, 
verdünnt  als  Getränk  (Branntwein),  als  Brennmaterial  in  den  Weingeistlampen 
etc.     Er  ist  endlich  das  wirksame  Princip  der  geistigen  Getränke. 

Geistige    Getränke. 

Es  gehören  hierher:  Wein,  Branntwein,  Liqueure,  Obstweine,  Bier  und  der 
Kumis  der  Tartaren. 

Wein  ist  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintrauben.  Sein  Alkoholgehalt 
schwankt  zwischen  7  —  24  Proc  Ausserdem  enthält  er  Wasser,  Gummi,  Zucker, 
sogenfRnte  Extractivstoffe  (amorphe  nicht  näher  gekannte  organische  Materien), 
saures  weinsaures  Kali,  sowie  freie  Weinsäure  und  anorganische  Salze.  —  Das 
sogenannte  Bouquet  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  zusammengesetzten  Aether- 
arten  gehörender  Stoffe.  Die  Farbe  der  rothen  Weine  rührt  von  dem  blauen 
Farbstoff  der  Hülsen  der  blauen  oder  schwarzen  Trauben  her,  mit  welchen 
man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  erzeugen,  gähren  lässt,  wobei  dieser 
blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure  des  Weines  in  Roth  umgewandelt  wird. 
Die  südlichen  Weine  sind  die  alkohol-  und  zuckerreichsten,  die  Rheinweine  und 
Moselweine  unter  den  edleren  Weinen  die  alkoholärmsten. 

Schaumweine,  moussirende  Weine ,  Champagner  sind  leichte  Weine,  wel- 
che grosse  Mengen  von  Kohlensäure  comprimirt  enthalten,  und  bei  dem  Oeffnen 
der  Flasche  entweichen  lassen.  Ihre  Fabrikation  beruht  darauf,  dass  man  den  noch 
nicht  vollständig  vergohrenen  Wein  unter  Zusatz  von  etwas  Zuckersyrup  auf  starke 
Flaschen  füllt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige  Gährung  stattfindet,  und  die 
entwickelte  Kohlensäure  sich  unter  dem  gegebenen  starken  Drucke  im  Weine  löst. 
Durch  vorsichtiges  Oeffnen  der  auf  die  Köpfe  gestellten  Flaschen  lässt  man  die 
gebildete  in  den  Halsen  angesammelte  Hefe  austreten,  füllt  mit  gereinigtem  Weine 
nach  und  verschliesst  nun  die  Pfropfe  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet 
durch  Zerspringen  von  Flaschen  ein  nicht  unerheblicher  Verlust  statt. 

Unter  Branntwein  überhaupt  versteht  man  durch  Destillation  weingeisthal- 
tiger  Flüssigkeiten  gewonnene  Producte.  Der  Kartoffelbranntwein  ist  aus 
der  Kartoffelmaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aus  Cerealien,  Cognao 
durch  Destillation  von  französischen  Weinen,  Taffia  oder  Rataffia  aus  dtnn 
in  Gährung  versetzten  unkrystallisirbaren  Zucker :  der  Melasse  der  Zuckerfabriken, 
Rum  aus  den  bei  der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  unkrystallisirbaren  Syrupön.  Der 
sogenannte  Arrak  ist  entweder  ein  aus  dem  gegohrenen  Safte  der  Blüthenkolben 
der  Arekapalme  gewonnener  Branntwein  mit  mancherlei  Zusätzen,  —  oder  aus 
gemalztem  und  in  Gährung  versetztem  Reis  dargestellt.  Rum  und  Arrak  werden 
in  Europa  vielfach  nachgeahmt,  indem  man  Weingeist  durch  Caramel  braun  färbt, 
und  durch  Buttersäure-  oder  Ameisensäureäther  aromatisirt.  Den  Zwetschen- 
branntwein  (Slibowitza  der  Slaven)  bereitet  man  in  Ungarn  und  Croa- 
jüen  aus  reifen  Pflaumen,  die  mit  Wasser  zerrührt  und  in  Gährung  versetzt  wer- 
den. Das  Kirschwasser  erhält  man  aus  den  mit  den  Kernen  zerstossenen  und 
gegohrenen  Kirschen. 
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Dadurch,  dass  man  Braimtwein   über  aromatische  PflanzenstoflPe,  welche  äthe-  Liqneai«. 
rbche  Oele  enthalten,  destillirt,    erhält   man    die    aromatischen  gebrannten 
Wasser,  so  z.  B.  den  Gin,  Geni^vre   oder  Wachholderbranntwein  durch  De- 
stillation von  Branntwein  über  zerstossene  Wachholderbeeren.    Liqueure  sind  aro- 
matische Branntweine  mit  Zucker  Tersetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewohnlichen  Branntweins  enthalten  mehr  oder 
weniger  Amylalkohol  (Fuselöl),  von  welchem  man  sie  durch  Filtration  durch 
Knochenkohle  befreien  kann.  Rum  und  Arrak  enthalten  färbende  Materien  und 
eigenthümliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aromatisirten  Branntweine  äthe- 
rische Oele. 

Die  Obstweine:   Aepfel-,  Bimenwein,  werden  aus  gegohrenem Aepfel-  und  Obttwefaie. 
Birnensafte  dargestellt.     Ihr  Alkoholgehalt  ist  geringer,  wie  der  der  Weine. 

Das  Bier  ist  ein  weingeistiges  Getränk,  welches  durch  Gährung  von  heiss  be-  Bier, 
reiteten  Auszügen  von  gekeimter  Gerste  (Malz),  auch  wohl  Weizen  (Weizen- 
bier) mit  (braune  Biere) ,  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen  auf  einem 
ziemlich  umständlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperationen  der  Biei^ 
fabrikation  sind:  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigeführte  Keimung  der 
Gerste,  und  das  Darren  des  Malzes.  2.  Das  Maischen:  die  Extraction  des 
Malzes  mit  Wasser.  3.  Das  Kochen  dieser  Flüssigkeit,  der  Bierwürze  mit  Hopfen 
(bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gährung,  welche  durch  die  Bierhefe  eingeleitet 
wird.  Während  des  Keimens  der  Gerste  erhält  das  Stnrkmehl  derselben  die  Ei- 
genschaft, sich  leicht  in  Zucker  zu  verwandeln;  es  scheint  sich  während  'des 
Keimprocesses  ein  Stoff  zu  bilden,  welcher  nach  Art  der  Fermente  auf  das  Stark- 
meh  einwirkt,  und  den  man  Diastas  genannt  hat  Unter  dem  Einflüsse  dieses 
Stoffes  verwandelt  sich  das  Stärkmehl  während  des  Maischens  grösstentheils  in 
Zacker,  während  ein  anderer  geringerer  Theil  in  Starkegummi  übergeht.  Das 
Kochen  der  Bierwürze  mit  Hopfen  geschieht,  um  dem  Biere  eine  grössere  Haltbar- 
keit und  den  ihm  eigenthümlichen  aromatisch-bitteren  Geschmack  zu  geben.  Durch 
die  Gährung  wird  der  Zucker  grösstentheils  in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegt, 
von  welchen  Froducten  ersteres  ganz,  letzteres  wenigstens  zum  Theil  im  Biere 
Ueibt     Die  sogenannten  Weissbiere  sind  nicht,  oder  sehr  schwach  gehopfte  Biere. 

Das  Nähere  über  Bierfabrikation  gehört  in  das  Gebiet  der  chemischen  Tech- 
nologie. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres  sind:  Alkohol,  Kohlensäure,  Wasser,  Zucker, 
Stärkegummi,  Hopfenbestandtheile  und  anorganische  Salze.  Der  Weingeistgehalt 
der  bairischen  Biere  beträgt  durchschnittlich  8  —  4  Proc,  der  der  Doppelbiere 
5  —  7  Proc.,  der  der  englischen  äiere  5  —  8  Proc. 

Ans  der  Milch  der  Kühe  und  Stuten  bereiten  die  Baschkiren  und  Kalmücken  Kami«, 
ein    weingeistiges  Getränk,  indem    sie   durch   ein  Ferment  selbe  in  Gährung  ver-     "^* 
setzen  (Kumis),    und   dann  destilliren.     Dieses    Getränk,    eine   Art   Branntwein, 
fahrt  den  Namen  Arsa. 

Aethyläther. 

Syn.  Aethyloxyd.     Aether. 
Schwefel'äther.    Aether  sulfiiricus. 

Naeh  der  Badicaltheoiie:  Nftoh  der  Typentbeozle: 


C4H»0 


C4H5) 


=  2  Vol.  =  4  Vol. 

Nach   dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauche  führt  das  Aethyloxyd  den 
Namen  Aether. 
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Das  Aethyloxyd  oder  der  Aether  ist  eine  ÜArblose,  wasserhelle,  sehr 
bewegliche  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  durch- 
dringend erfrischendem  Gerüche  und  brennendem  Gesohmacke.  Er  ist 
sehr  leicht;  sein  speoifisches  Gewicht  ist  0,736  bei  0^  er  ist  sehr  flüchtig 
und  siedet  schon  bei  einer  Temperatur  von  35,5^0.  In  Folge  dieser  grossen 
Flüssigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch,  und  erzeugt  dabei  bedeutende  Yer- 
dunstungskälte.  Wenn  man  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  Baum- 
wolle umwickelt,  und  darauf  Aether  träufelt,  so  sinkt  das  Quecksilber  um 
viele  Grade.  Lässt  man  etwas  Aether  auf  der  Hand  verdunsten,  so  em- 
pfindet man  sehr  beträchtliche  Kälte.  Bis  auf  —  31^0.  abgekühlt  er- 
starrt der  Aether  krystallinisoh.  Der  Aether  ist  in  hohem  Grade  ent- 
zündlich, und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  Dampf,  mit  Luft 
gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge. 

Eingeatbmet  bewirken  die  Dämpfe  des  Aethyloxyds  einen  rausch- 
ähnlichen  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Gefühl- 
und  Bewusstlosigkeit  übergeht,  daher  seine  frühere  Anwendung  zur  An- 
ästhesie in  der  Chirurgie  und  Geburtshülfe,  doch  zieht  man  jetzt  allgemein 
das  Chloroform  vor,  da  es  weniger  üble  Nachwirkungen  hat,  wie  der 
Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
und  schwimmt  auf  demselben.  Mit  Alkohol  und  Holzgeist  mischt  er  sich 
dagegen  in  allen  Verhältnissen.  Der  Aether  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom 
und  Jod,  und  einige  Eisensalze  auf,  und  ist  das  Hauptlösungsmittel  für 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi- 
schen Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.  Seine 
Dampfdichte  ist  2,557,  die  Formel:  C4H5O,  entspricht  daher  2,  die  For- 
mel: C8Hio02  4  Volumina. 

An  der  Luft  nimmt  der  Aether  allmählich  saure  Reaction  an,  in 
Folge  partieller  Oxydation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statte  wenn 
Aether  von  heissen  Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt 
seine  Oxydation  in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  atmosphä- 
rischer Luft  (Glühlampe,  vergl.  2.  Aufl.  Bd.  I.  S.  567).  Bringt  man  in 
eine  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet, 
eine  erhitzte  Platinspirale,  so  wird  der  Sauerstoff,  der  in  der  Flasche 
enthaltenen  Luft  activ,  d.  h.  ozonisirt,  und  gleichzeitig  Wassersto&uper- 
oxyd  gebildet.  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  wird  er  ebenfalls 
zersetzt.  Chlor,  Brom  und  Jod  geben  damit  zahlreiche  Substitutions- 
producte. 

Das  Aethyloxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethylalkohol  (Wein- 
geist) mit  solchen  Agentien,  welche  wasserentziehend  wirken,  wie  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Fluorbor,  Zinkchlorid,  Zinnchlorid. 
Aether  bildet  sich  ferner  bei  dem  Erhitzen  des  Alkohols  auf  200^0.  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  mit  Jodquecksilber,  gewissen  Metalloxyd«! 
(wie  Eisen-,  üranoxyd),  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  Jodäthyl,  Salzsäure 
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IL  a.  m.  und  dnrch  Behandlung  von  Ealinmalkoliolat  mit  Jodätbyl.    Letz- 
tere Bildung  erl&utert  nachstehende  Formelgleichnng: 


E 


K + ^f^}   vjo, + ^) 


Kalinmalkoholat    Jodäthyl       Aether      Jodkaliam 

Diese  Umsetzung  ist  einer  der  GrOnde  fdr  die  Yerdoppelnng  der 
Formel  des  Aethers. 

Zur  zweckmässigen  Darstellung  des  Aethers  benutzt  man  aber  im- 
mer die  concentrirte  Schwefelsäure. 

Wenn  man  fär  den  Aether  die  Formel:  G4H5O,  annimmt,  so  schiene 
die  Theorie  der  Aetherbildung  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Alkohol  auf  den  ersten  Blick  sehr  einfach: 

C4H6O2  —  H0  =  C4H50 
Alkohol  Aether 

Wir  werden  aber  sogleich  sehen,  dass  die  bei  der  Aetherbildung 
6tatt6ndenden  Vorgänge  verwickelter  sind. 

Wenn  man  Alkohol   mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur von  140*^0.  destillirt,  so  enthält  das  Destillat  Aether,  Wasser  und 
Alkohol    (bei    nicht   gut   geleiteter    Operation    enthält    es   noch    andere 
Froducte   wie  Weinöl,    schweflige   Säure  u.   a.),    in   der    Retorte   bleibt 
unveränderte  Schwefelsäure,  welche  sonach  neue  Mengen  von  Alkohol 
wieder  in  Aether  zu  verwandeln   vermag.     Dies  könnte  aber  nicht  der 
Fall  sein,  wenn  die  Schwefelsäure  das  Wasser  aus  dem  Alkohol  aufnähme, 
und  ihn  dadurch  in  Aether  verwandelte,  denn  dann  müsste  sie  ja  immer  Theorie 
wasserhaltiger   werden,  und   dadurch   ihre   wasserentziehende  Kraft  all-  biidun«- 
mählich  einbüssen.     Weil  sich  auf  diese  Weise  die  Aetherbildung  nicht 
genügend  erklären  liess,  hat  man  sie  lange  zu  den  katalytischen  Erschei- 
nungen gerechnet.     Liebig  war  der    erste,   welcher  sie  auf  Affinitäts- 
vorgänge zurückführte,  indem  er  nachwies,  dass  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  zuerst  Aetherschwe feisäure  gebildet  Die  Aether- 
werde,  welche  der  Ausgangspunkt  für  die  Bildung  des  Aethers  sei  ruht^uf  ^ 

Nach  der  nun  herrschenden  Ansicht  ist  die  Aetherbildung  das  Product  *Jug?n  *°^" 
zweier  gleichzeitiger  neben  einander  verlaufender  chemischer  Processe,  ^dw-^iSi-' 
die  obgleich  zeitlich  nicht  getrennt,  doch  theoretisch  von  einander  gehal-  "^^^q- 
ten  werden  müssen.  j^}  y^j. 

1.     Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol   und  Schwefelsäure-     ^^^ 
hydrat  bildet  sich  Aetherschwefelsäure  und  Wasser:  sohwefei- 

«^  sftQie  und 

WMser; 

"•>  -  >.  =  cÄh  -  > 

Alkohol  Schwefelsäure  Aetherschwefelsäure      Wasser. 
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Btture  in 
Aethyl- 
ozyd  und 
Schwefel- 
Bftnre. 
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2.  Aetherschwefels&are  und  ein  zweites  Molekül  Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethyloxyd  und  Schwefel säurehydrat  Es  findet 
sonach  Regeneration  des  letzteren  statt. 


Zweck- 

müsslgate 

Methode 

der  Dar- 

Btellang 

des 

Aethers. 


IL 


S"04 


C4H6I 

H 
Alkohol 


C4H51 
Aethyloxyd 


+ 


s,o« 


h 


Aetherschwefel-  Alkohol  Aethyloxyd        Schwefelsäure- 

säure hydrat. 

Kömmt  das  so  regenerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alkohol 
zusammen,  so  hildet  sich  wieder  Aetherschwefelsäure  und  Wasser,  die 
Aetherschwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und  Schwe- 
felsäure, nnd  so  geht  der  Process  fort  nnd  fort.  Diese  Theorie  erklärt, 
warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefelsäure 
immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  und  warum  eine  begrenzte  Men^e 
davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  yon  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln'*'). 
Das  zweckmässigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes: 

Ein  Gemisch  von  9  Thln.  concentrirter  Schwefelsäare  nnd    5  Thln.  Weingeist 
von  85  Proc.  wird  in  einem  mit  Kiihler  versehenen  Destillstionsapparate  com  Sie- 

Fig.  1. 


*)  Wir  haben  zur  Erläuterang  des  Aetherbildnngsprocesses  absichtlich  die  tj^ 
pischen  Formeln  gewählt,  da  sie  gerade  hier  vortrefflich  geeignet  sind,,  den  Plats- 
Wechsel  der  Moleküle  und  Atome  zu  versinnUchen,  und  zugleich  einen  der  Grande 
dentlich  machen,  aas  denen  die  Anhänger  der  Typentheorie  die  Formel  dee  Aethers 
doppelt  so  gross  annehmen,  wie  die  Anhänger  der  Radicaltheorie. 
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den  erhHsBt,  und  in  demselben  Maasse,  als  Flüssigkeit  ans  der  Retorte  oder  dem 
Kolben  abdestillirt,  durcb  eine  in  den  Tabolus  eingepasste  unter  das  Flüsslgkeits- 
nivean  reichende  und  mit  einem  Weingeistreservoir  communicirende  Röhre  gerade 
so  viel  Weingeist  in  dünnem  Strahle  zafliessen  gelassen,  als  Flüssigkeit  überdestU- 
lirty  so  dass  das  Flüssigkeitsnivean  stets  dasselbe  bleibt.  Wird  die  Operation  gnt 
geleitet,  so  iit  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  constant  140^  C. 

Der  Kolben  A  (Fig.  1)  enthält  die  Mischung  von  Weingeist  und  Schwefel- 
saure, er  steht  durch  den  Vorstoss  e  mit  dem  Liebig' sehen  Kühler  B  in  Ver- 
bindoDg,  das  Destillat  sammelt  sich  in  der  Flasche  D.  Durch  die  in  den  Kolben 
gepasste  Trichterröhre  a  Vk^t  man  aus  dem  Weingeistreservoir  E  durch  Oeffhung 
des  Hahnes  f  allmählich  Weingeist  nachfliessen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  des  Aethers  mit  dem  glei- 
eben  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  und  hierauf  einer  aber- 
maligen Destillation  unterworfen.  Das  erste  Ys  desJ^estillats  enthält  nun  fast 
reiuen  aber  noch  wasserhaltigen  Aether,  den  sogenanmlki  officinellen  Aether. 
Um  diesem  das  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  über  Chlorcalcium  oder  ge- 
brannten Kalk  einige  Tage  in  verschlossenen  Gefassen  stehen,  und  destillirt 

Znsammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Aethyls. 

Neutrale  Ester. 

lieber  ihre  Constitution,  Bildung  und  allgemeinen  Eigenschaften  gilt 
das  bei  den  Estern  des  Methyls  Gesagte. 

Sohwefelsäure-Aethyläther. 
Syn.  Schwefelsaures  Aethylozyd. 
Naob  der  Badloalth«orie:  Naeh  der  Typentheorie : 

(C4H,)J  * 

&rblo8e,  brennend  schmeckende,    aromatisch   riechende  Flüssigkeit  von  Schwefu- 
1,12  specif.  Gewicht,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur  schwierig  unzersetzt  AS^iither. 
destillirbar.    Ist  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  geföUt.     Beim  Erwärmen  mit  letz- 
terem zerfallt  es  in  Alkohol,  Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäore. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  directe  Einwirkung  von  Aethylather    auf  was- 
serfreie Schwefelsäure  in  der  Kälte. 

Salpetersäure- Aethylather. 

Syn.  Salpetersaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  iUdioaliheozie:  Nach  der  Typentheorie: 

^^^i}  Salpeter- 

^bloee,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  süsslich-brennen-  AeXi*ther. 
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dem  Geschmack,  1,11  specif.  Gewicht  nnd  hei  85^  C.  siedend.    Rasch  and 
stärker  erhitzt,  explodirt  sie,  sie  ist  hrennhar,  in  Wasser  unlöslich. 

Wird  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  8  Thln.  concentrirter  reiner  Sal- 
petersäure and  Alkohol  von  94  Volamprooenten ,  in  welch  letzterem  man  6  Thle. 
Harnstoff  aufgelöst  bat^  der  DestiUation  unterwirft. 


Balpetrig- 
sfture- 
Aetbyl- 
ather. 


Vonloht 
bei  seiner 
Anfbewfth- 
nmg. 


Salpetrigsäure-Aethyläther. 


Syn.  Salpetrigsaures  Aetbyloxyd.    Salpeterather. 
Nach  der  Radioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


C^HjO.JIOa 


Blassgelhe,  angenehm  ohstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,947  spec. 
Gew.  Schon  bei  16,4®  siedend.  Erzeugt  starke  Yerdonstangskälte,  und 
ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  nicht,  mit  Alkohol 
aber  in  allen  Yerhältnissen.  Durch  Ealihydrat  wird  er  allmählich  in  sal- 
petrigsaures  Kali  und  Alkohol  umgesetzt. 

Der  Salpetrigsäure-Aethyläther  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  und  wird 
unter  Entwickelung  von  Stickstoffgas  sauer.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht 
die  Gefösse,  in  denen  er  aufbewahrt  wird,  und  ist  aus  diesem  Grunde  in 
kleinen,  nur  zum  Theil  gefüllten  Fläschchen  an  kühlen  Orten  au^Bube- 
wahren. 


Dantellung  Man  erhält  den  Salpetrigsäure-Aethyläther,  indem  man  salpetrigsaures  Gas  In 

A^tiT^^     Alkohol  einleitet,  der  mit   einer  Kältemischung  utiigeben   ist.    Mittelst  einer  Gas- 
'        leitungsrohre  steht  das  den  Alkohol  enthaltende  Gefass  mit  einer  ebenfalls  in  einer 
Eältemischung  stehenden  Vorlage  in  Verbindung.     Der  grösste  Theil  des  gebildeten 
Esters  findet  sich  nach   beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage.     Durch  Schütteln 
mit  Wasser,  Decantiren  und  Rectification  über  Cblorcalcium  wird  er  gereinigt. 
Auch  durch  Destillation  eines  Gemisches  Ton  salpetrigsaurem  Kali,    Schwefei- 
dee SpiHtus   säure  und  Alkohol  kann  er  mit  VortheU  dargestellt  werden.     Der  Spirüua  nitroso- 
^'^S»^         ^*^^*^    ^^^    Officinen,    im  Wesentlichen    eine   Auflösung   von    salpetrigsaorem 
Aethyl  in  Weingeist,    wird   gewöhnlich  durch  Destillation  von  Spiritus   vini  recH- 
ficatissimus   mit  concentrirter  Salpetersäure  dargesteUt,    und   enthält    dann  ausser 
freier  Säure,  von  der  er  durch  Schütteln   mit  kohlensaurem  Kali  oder  gebrannter 
Magnesia  befreit  werden  kann,  gewöhnlich  noch  Aldehyd  und  B2ssigäther. 


Kohlen- 
■aore- 
Aethyl- 
ather. 


Eohlensäure-Aethyläther. 
Syn.  Kohlensaures  Aetbyloxyd. 


Nach  der  Badie»ltheorie : 


C4H5  0,C02 


Naoh  der  TypenthMrie: 


Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bren- 
nend aromatischem  Geschmack,  von  0,975  spec.  Gew.  und  bei  125^  sie- 
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dend.     unlöslich  in  Wasser,  löslich  ii\  Alkohol  and  Aether.    Dieser  Ester 
ist  schwer  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.     Durch  eine  alko- 
holische KalilÖsong  wird  er  in  kohlensaures  Kali  und  Alkohol  umgesetzt: 
W&sseiiges  Ammoniak   verwandelt   ihn    in  Garbaminsäure -Aethyl- cariMmin- 
ftther  (Urethan).     Wir  werden  auf  diese  Verbindung  weiter  unten  zu-  Ae^uthor. 
rückkommen. 

Man  gewinnt  den  Kohlensäureäthyläther  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder 
Natrium  auf  Ozalsäureäther.  Er  wird  aber  sonst  noch  auf  mehrfache  Weise  ge- 
bildet; so  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlorkohlensäure- Aether,  bei  der 
Zersetzung  des  Alkohols  durch  flüssiges  Chlorcyan;  bei  der  Destillation  Ton  äthyl- 
kohlensaorem  Kali  und  äthylschwefelsaurem  KaU,  endlich  bei  der  Einwirkung  von 
Jodathyl  auf  kohlensaures  Silberozyd. 

Bors&ure-A'ethyläther. 

Syn.  Borsaures  Aethylozyd. 
Kftoh  der  Badioaltheorie:  Naoh  der  Typentheorie: 

(C4H»0)„B03  ö     I 

(C,H»),|  * 
Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  J^?*^ 
brennend  gewürzhaftem  Geschmack,  0,885  spec.  Gew.  und  119^  Siedpunkt. 
Ist  entzündlich  und  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Entwickelung 
weisser  Bors&uredämpfe.  Löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
zersetzt  sich  aber  in  wässeriger  Lösung  bald  in  Borsäure  und  Alkohol. 
Aach  an  der  Luft  erleidet  er  diese  Zersetzung. 

Man  erhält  den  Borsäure- Aethylather  bei  der  Einwirkung  von  dreifach  Chlor- 
bor aof  Alkohol.  Besser  aber  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von 
athjiscfawefelsaurem  Kali  und  entwässertem  Borax,  Schütteln  des  Destillats  mit 
Vi  seines  Gewichte  Chlorcaldum  und  Rectification  der  decantirten  oberen  sich  bil- 
denden Schichte. 

E«  scheinen  auch  noch  andere  Verbindungen  des  Aethyls  mit' der  Borsäure 
zu  ezistiren.     Sie  sind  aber  noch  nicht  genügend  studirt. 


Kiesels  äure-Aethyläther. 

Syn.  Kieselsaares  Aethylozyd. 
Kaoh  der  Badio«ltheoii«:  Nach  der  Typentbeorie: 

IV 

(C4H.0)„Si0,  S»     JO, 

Farblose  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0,983  spec.  Gew.  KiaMiaon- 
mid  165^  Siedpunkt.     Mit  weisser  Flamme   brennbar,  in  Wasser  unlös-  *'' 

lieh,  zersetzt  sich  aber  damit  in  Alkohol  und  gallertige  Kieselsäure.  An 
feuchter  Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durch- 
■ichtigen  lüeselgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 
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Man  erhalt  den  Eieselsäoreäthyläther  durch  EinTdrknng  von  Ghlorsilicinm 
aaf  Alkohol  und  Destillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
des  Destillates    enthalten  einen  Kies elsäureät her   von    der  Zusammensetzung: 


er  siedet  bei  S50<>. 


PhosphoT- 
B&are- 
Aethyl- 
&ther. 


Phosphorsäure-Aethyläther. 

Syn.  Phosphorsaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Kach  der  Typeutheorie: 

(C.H,0)„PO,  ,p'„\   0. 

Farblose,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  yon  ekelhaftem 
Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Spec.  Gew.  1,086; 
Siedpunkt  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  trockene  Destillation  des  diäthylphosphorsau- 
ren  Bleioxyds,  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Einwirkung  wasserfreier  Phosphor- 
säure auf  Alkohol,  und  von  Jodäthyl  auf  phosphorsaures  Silberoxyd. 

Auch  ein  Pyrophosphorsäure  -  Aethyläther  und  ein  Ueberchlor- 
säure-Aethyläther  sind  dargestellt,  letzterer  ist  eine  bei  den  unbedeutendsten 
Veranlassungen  mit  grosser  Heftigkeit  explodirende  Flüssigkeit. 


Aethersäuren  des  Aethyls. 


Aeihyl- 

Schwefel- 

Bftizre. 


Aothyl- 
•chwefel- 
sftare 
Halse. 


Aethyl-Sohwefelsäure. 

Syn.  Aetherflchwefelsäure.    Aethylschwefelsäure.    Weinschwefelsäure.    Saures 
schwefelsaures  Aethyloxyd. 


Nach  der  Badicaltheorie: 


C4H80,S03.HO,S08 


Nach  der  Typentheorie: 

H.c;H.r* 


Klare  dickliche,  sehr  stark  saure  Flüssigkeit  von  1,315  spec.  Gew., 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibend.  Diese 
Säure  ist  wenig  beständig,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure- 
hydrat und  Aether.  Yerdünnt  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft. 

Die  Aethylschwefelsäure  ist  eine  starke  Säure,  und  bildet  mit  Basen 
meist  schön  krystallisirte  Salze,  deren  allgemeine  typische  Formel,  wenn 
M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet: 

s"o4 

M.cXr* 

ist 
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Die  äthylschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  und  meist  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  mit 
Ealkhydrat  ein  schwefelsaures  Salz  und  AlkohoL  Für  sich  destillirt,  geben 
sie  das  sogenannte  schwere  Weinöl,  eine  ölartige,  unangenehm  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  schlecht  geleiteter  Destillation 
auch  im  rohen  Aether  findet.  Beim.  Kochen  liefert  das  Weinöl  ein  leichtes 
Oel:  Aetherol,  dem  ölbildenden  Gase  isomer,  und  beim  Stehen  in  der 
Kälte  scheidet  sich  zuweilen  ein  fester  Körper,  das  Aetherin  ab,  der  bei 
llO^G.  schmilzt  und  bei  260^0.  sublimirt.  £r  besitzt  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  AetheroL 

Der  äthylgchwefe Isaare  Kalk^  krystallisirt  ui  wasserhaltigen  vierseitigen 
Tafeln,  and  ist  in  Wasser  leicht  loslich.  Die  wässrige  Lösung,  mit  kohlensaurem 
Kali  versetzt,  giebt  äthylschwefelsaures  Kali:    grosse  wasserhelle  Tafeln. 

Der  äthylschwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leichtlöslich, 
und  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  Krystallisationsfähigkeit  vom  schwe- 
felsauren Baryt.  Mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen,  liefern  die  äthyl- 
schwefelsaoren  Salze  je  nach  der  Concentration  der  Schwefelsäure  Aether  oder 
AlkohoL 

Man  erhält  die  Aethyl-Schwefelsäure,  indem  man  gleiche  Gewichtstheile  Wein-  DanteUung 
geist  von  Bb%   und   Schwefelsäurehydrat  unter  Vermeidung  der   Erhitzung  vei^  fchw^^^ 
mischt,   das    Gemisch    nach   24   Stunden  mit  Wasser  verdünnt   und    mit   kohlen-  säure. 
saurem    Baryt   sättigt.     £s    scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  ab ,  während  der 
äthylschwefelsaure  Baryt  in  Lösung  bleibt.    Man  filtrirt,  und  verdampft  zur  Kry- 
staÜisation.     Der  auskrystallisirte  iithylschwefelsaure  Baryt,   genau  bis  zur  Ausfäl- 
lung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  versetzt,   giebt   nach  der  Trennung  des  schwe- 
felsauren  Baryts   die    Aethylschwefelsäure ,  die  im   luftverdünnten  Baume  bis  zur 
Syrupsconsistenz  verdunstet  wird. 

Die  Aethyl-Schwefelsaure  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
das  Aethers. 

Aach  äthylselensaure.  Salze  sind  dargestellt-    Ihre  Formel  ist: 


Se  OA^ 
M  .  C^Hf^n 


Aethyl- Dithionsäure. 

Syn.  Aether -schweflige  Säure.    Aethylunterschwefelsäure.     Saures  schwefligsaures 

Aethyloxyd. 

Sich  der  Badicältheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

HO.C^HsO.aSO,  S;0»jo^     oder     ^^.^H 

H}0, 

Letztere  Formel  leitet  sich  von  dem  gemischten  Typus  Wasserstoff- Wasser         Aethyi- 

ij  DithioD- 

^  säare. 


'i)o. 
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ab,   der  durch   das  zweiatomige  Radical  Sulfuryl  S^O«   stuammengehalten   wird, 
und  in  welchem  ausserdem  noch  1  H  durch  Aethyl  substituirt  ist. 

Oelartige  Fltbsigkeit,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  von  an- 
angenehm saurem  Geschmack.  In  starker  Kälte  krystallisirhar.  In  hoher 
Temperatur  wird  sie  zersetzt. 

Ihre  Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  leicht  löslich,  krystallisirhar 
und  ziemlich  beständig.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  verwandeln  sie  sich 
in  ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  schwefligsauren  und  schwefel- 
sauren Eali's. 

Man  erhalt  diese  Aethersäure  durch  Oxydation  des  zweifach  Schwefeläthyls, 
des  Mercaptans  und  des  Schwefelcyanäthyls  mit  Salpetersäure.  Man  stellt  zuerst 
das  Bleisalz  dar,  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 


Aethyl- 
Eohlan- 
■iure. 


Aethyl-Kohlensäure. 

8yn.  Doppelt  kohlensaures  Aethyloxyd.     Aether-Eohlensäure. 
Nooh  der  Badloaltheorie:  ^      Naeh  der  Typentboorie: 


C«HjO,CO,.HO,COs 


Ist  im  freien  Zustande  nicht,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  Kali  als  äthyl- 
kohlensaures  Kali  bekannt.  Dieses  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  kry- 
Btallisirende  Salz  erhält  man,  wenn  man  in  eine  Lösung  yon  Kalihydrat  in  ab- 
solutem Alkohol  Kohlensäuregas  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Mit  Wasser  zerlegt 
es  sich  in  Alkohol  und  doppelt  kohlensaures  Kali. 


Aethyl-Sulfokohlensäure. 


Syn.  Xanthogensäure.    Aethyl  -  Schwefelkohlenstofibäure. 
Nach  der  Badloaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Typus 

CSjJ 
H}0, 


HO,C4HjO,2CS, 


Vi 


0, 


Schwefelwasserstoff- Wasser. 


Atlbyl- 

Bnlfokoh- 

leniiure. 


Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangeneh- 
mem Geruch,  Lackmus  zuerst  röthend,  dann  bleichend,  treibt  die  Eohlen- 
s&nre  aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich,  und  zerlegt 
sich  beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  werden 
sie  zersetzt. 

Man  erhält  diese  Aethersäure  als  KalisaLs  durch  Vermischen  alkoholischer 
Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln. Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  freie 
Säure  gewonnen. 
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Aethyl-PhoBphorBäure. 

Syn.  Aetherphosphonäare.     Saures  phosphorsaares  Aeihylozyd. 
Naeh  der  Badioaltheoxie:  Kaoh  der  Typentheozie  : 

2HO,C4H,0,PÜ5  ^    ^.^'jOe 

Jl2.tr4hl5j 

Farblose,  syrupdicke,  sehr  saure  Flüssigkeit,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethyi- 
Aether  löslich,  deren  verdünnte  wässerige  Lösung  in  der  Siedhitze  nicht  sfture. 
zersetzt  wird.      In  concentrirter  Lösung  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Aether, 
Alkohol,  Ölbildendes  Gas  und  Phosphorsäure.     Sie   löst  Zink  und  Eisen 
anter  Waftserstoffentwicklung ,  coagulirt  Eiweiss,  und  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 

Die  äthylphosphor sauren  Salze  sind  sehr  beständig,  zum  Theil  krystal- 
lisirbar;  einige  davon  sind  in  Wasser  schwer  loslich.  Die  Aethyl -Phosphorsäure 
bildet  sich  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  syrupförmiger  Phosphorsäuro  und 
Alkobol ;  man  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  kohlensauren  Baryt  bis  zur  Sättigung 
zu,  bringt  die  Lösung  des  äthylphosphorsauren  Baryts  zur  Erystallisation,  und  zer- 
setit   dieses  Salz  durch  Schwdtelsäure. 

Di&thyl-PhoBphors&ure. 
Syn.  Diäthylozydphosphorsäure.    Diätbylphosphorsäure. 
Naoh  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

HO(C4H8  0),.PO»  I        Os 

^  ^  H(C4H»),j   * 

Unkrystallisirbarer,  stark  saurer  Syioip,  beim  Erwärmen  sich  zer-  Bj&thyi- 
setsend.     Ihre  Salze  sind  krystallisirbar,  und  so  weit  man  sie  kennt,  in  ^m^^^ 
Wasser  löslich. 

Diese  Säure  bildet  sich  bei   der  Einwirkung   von  wasserfreier  Phosphorsäure 

auf  Alkobol    oder  Aether  neben  Aethylphosphorsäure    und  Phosphorsäure-Aethyl- 

äther,  am  besten,   wenn  man   wasserfreie  Phosphorsäure  allmählich  Alkoholdampf 

absorbiren  lässt. 

IM       I 

Auch   eine   äthylphosphorige  Säure        i     P       [Oq  undein  Phosphorig- 

C4H5  .  H2J 
m 

säore- Aethjläther /Q  „  %  |0q  sind  dargestellt. 

Haloi'däther  des  Aethyls. 

Aethylchlorür. 
Syn.  Chloräthyl.     Leichter  Salzäther. 
NMh  du  Badtoaltheorie;  Naab  dtt  Tjrpentfaeoiis: 

Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  -|-  11  ^C.  schon  ouoiathyi. 
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siedend,  von  durchdringend  fttherartigem  Geruch  und  0,874  specif.  Gew. 
Verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

DanteUung.  Man  erhält  das  Cbloräthyl  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas 

in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäare  und  gleicb- 
zeitige  Destillation.  Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tubulirte,  halb  mit  lauwar- 
men Wasser  gefüllte  Flasche,  und  aus  dieser  in  eine  schmale  cylindrische  Flasche, 
die  in  einer  Eältemischung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasser,  und 
rectificirt  es  über  Magnesia. 

Aethyljodür. 

Syn.  Jodäthyl. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Naoh  der  Typentheoria: 

Jod&thyi.  Farhlose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  1,946  specif.  Gew.  und 

72,2^  G.  Siedepunkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Das  Jodäthyl  ist  nicht  entzündlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreuten 
Tageslichte  färbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  roth.  Im  directen  Sonnen- 
lichte zerfallt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethylgas.  Noch  rascher  erfolgt 
diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen  Körper, 
der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.B.  Quecksilber  den  Sonnenstrah- 
len aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwicklang  der  organischen 
Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  sehr  interessanter  Verbindungen:  der  Aethylmetalle,  Aethyl* 
amine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  u.  a.  m. 

DartteUnng  Es  giebt  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist 

ithyis^      .   darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,  wobei  Jodäthyl, 
Phosphorsäure  und  Wasser  entstehen: 

PJß  +  öCC^HgOä)  =  öC^HßjJ  +  3H0,P0ß  +  2H0. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  das  Jodäthyl  durch  Einwirkung 
des  Aethylens:  C4H4  auf  Jodwasserstoff:  C4H4  +  HJ  =  C4H5J. 

Das  zweckmässigste  Verfahren  ist  folgendes :  In  ein  Gemenge  von  10  Thln. 
amorphen  Phosphor  nnd  SO  Thln.  Alkohol  von  90  Proc  trägt  man  in  Portionen 
100  Thle.  trockenes  Jod  ein,  lässt  24  Stunden  stehen,  und  destillirt  das  gebildete 
Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  gefällte 
Jodäthyl  von  der  überstehenden  wässrigen  Schicht  getrennt,  durch  Chlorcalcium 
entwässert,    und   nun  durch  Destillation    rein  erhalten. 
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Aethyl^romür. 

Syn.  Broraathyl. 
Nach  der  Badioaltheoii«:  Nach  der  Tjpentheorie : 

C,H5,Br  C^'H^j 

Farblose»  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,4  specif.  Gew.  und  BromAthyL 
40,7^  G.  Siedepunkt.     Wenig  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  and  Aether 
in  allen  Verhältnissen.  Schwierig,  aber  mit  schön  grüner  Flamme  brennbar. 

Die  Darstellnng  des  Bromäthyls  ist  der  des  Jodäthyls  analog. 

Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate. 

Unter  intermediären  Aethern  versteht  man  Verbindungen,    welche  nach  interme- 
der  Badicaltheorie   als  Verbindungen   zweier  Aether,   nach   der  Typentheorie   als  1^2^^^  ^aiä 
Wasser  angesehen  werden,  in  welchem  beide  typische  Wasserstoffatome  durch  zwei  Aethylate. 
Terschiedene  Alkoholradicale  substituirt  sind.    Ihre  Existenz  wird  von  der  Typen- 
theorie ab  eioe  ihrer  Stützen  betrachtet. 

Aethylate  sind  Alkohol,  in  welchem  der  typische  Wasserstoff  durch  ein 
Metall  vertreten  ist  Die  Kadicaltheorie  betrachtet  sie  als  Verbindungen  des  Aethyl- 
oxyds  mit  Metalloxyden. 

Aethyl-Methyläther. 

Syn.  ^Aethylozyd-Methylozyd. 
'    Naoh  der  Badioaltheoxie:  Naoh  der  Typentheozie: 


C«H,0,CH,0  ^*Ho, 


Erhält   man    durch  Einwirkung   von  Jodäthyl  auf  Kallum-Methylat,  oder  von  Aethyl. 
Jodmethyl  auf  KaUumäthylat.  gj^^f^- 

c'h.}     +     c;h.},^      =      S     +     V;jo. 

Bei  ll^C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 

K  a  1  i  u  m  ä  t  h  y  1  a  t. 

Syn.  Aethylozyd-Kali. 
Nach  der  Badloaltheozie:  NMh^der  Typentheorie : 


C4H»0,K0 


Farblose  ErystaUmasse,  bei  Lnftabschluss   beständig,  mit  Wasser  aber  sich  in  KeUum- 
Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegend.  ^  ühyUt. 

Das  Natriumäthylat  besitzt  ähnliche  Eigenschaften.    Man  erhält  beide  Ver- 
bindiingen    durch  Einwirkung   von  Kalium   oder  Natrium  auf  absoluten  Alkohol. 
▼.  Gorap-Bseaues,  Oiguütche  Chemie.  11 
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Sie  dienen,  wie  aas  Obigem  erliellt,   vonnglich   snr  Erzengang  der  intermediären 
Aether.    Mit  Jodäthyl  zerfallen  sie  in  Aether  nnd  Jod-Kaliam  oder  -Natrinm. 

Schwefelverbindungen  des  Aethyls. 

Aethylsulfür. 

Syn.  Einfach  Schwefeläthyl. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Aethyi-  Farblose,  unangenehm   lauchartig    riechende  Flüssigkeit,  bei  73^  G. 

'     ''         siedend.     Verbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platinchlorid.    In  Wasser  bei- 
nahe unlöslich. 

Man  erhält  das  einfach  Schwefeläthyl  durch  Einleiten  von  Chloräthyl  in  eine 
alkoholische  Losung  von  einfach  Schwefelkalium  unter  Erwärmen.  Das  Schwe- 
feläthyl destillirt  mit  Weingeist  gemengt  über,  und  wird  aus  dem  Destillate  durch 
Wasser  abgeschieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfar,  04X15,39  nnd  C^Hs^Ss,  existiren.  Sie 
entstehen  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  zweifach  oder 
dreifach  Schwefelkalinm,  und  bei  der  Behandlung  von  Natriummercaptid  mit  Jod. 

Aethyl-Mercaptan. 

Syn.   Aethylsulfhydrat. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Kihoh  der  Typentheorie : 

C^H^S.HS  ^*k¥* 

M**^^^  taiL  Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  stinkendem 

Geruch,  der  so  penetrant  ist,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachhaltig  zu  erfüllen.  Das  AethyU 
mercaptan  ist  sehr  flüchtig,  es  siedet  nämlich  schon  bei  36^.  Beim  raschen 
Verdunsten  an  der  Luft  erstarrt  der  Rest  durch  die  starke  Verdnnstungs. 
kälte  zu  einer  blättrigen  Erystallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
schwimmt  auf  demselben  (sein  specif.  Gew.  ist  0,835),  ist  aber  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  nnd  Aether. 

Man  erhält  das  Aethyl-Mercaptan  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Methyl- 
Mercaptan,  durch  DestiUation  nämlich  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Kalium- 
sulfhydrat, nach  der  Gleichung: 


^Mo    +K'S    -^^^^h    -^    ^'^'\n 


K.C^ 

Mit  yielen  Metalloxyden  setzt  sich  das  Aethylsulfhydrat  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Wasser  sogleich  in 

Mercaptide,  d.  h.  Schwefeläthylschwefelmetalle  um,  am 
leichtesten  mit  Quecksilber. 
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I 

Quecksilber- Mercaptid  ^*5^}Sa   oder    C4H5S,HgS    büdet   sich   beim  Oueck- 

^*  silber- 

directen  Zasammenbringen  Yon  Qaecksilberoxyd    und  Mercaptan  In  einem  mit  Eis  Mercaptid. 
umgebenen  Gefasse.    C4H5S,  HS  +  HgO  =  C4H6S,HgS  +  HO.     Durch  Um- 
krystallisiren   auB   Alkohol    wird    es   gereinigt.      Weisse  glänzende  Blättchen,   bei 
86®  C.  schmelzend,  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzend. 

Auch  ein  Gold-  und  Kali  um- Mercaptid  sind  dargestellt. 

Mit   Selen  und  Tellur  geht   das  Aethyl  et>enfalls  VerbinduDgen  Anoh  mit 
ein.    Die  Verbindungen  haben  aber   mehr  Analogien  mit  den  Metallradi-  TdiSr^gelit 
calen  wie  mit  den  Sulfüren ,  sie  vermögen  sich  nämlich,  mit  Cl,  0  u.  s.  w.  v"bi^d^m- 
zu  verbinden.  9«^  «*»• 

Aethyl  und  Wasserstoff. 

Aethylhydrür. 

Syn.  Aethylwasserstoffgas. 
Nach  der  Radicaltlieorle :  Nach  der  Typentheorie  : 

C4H„H  C*'h»J 

Färb-  und  geruchloses  Gas  von  1,057  specif.  Gew.,  bei  —  18®C.  Aothyi- 
noch  nicht  verdichtet,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  aber  in  Alkohol.  '^"••" 
Verbindet  sich  im  Lichte  mit  Chlor. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  Einwirkung  von 
Zink  auf  Jodäthyl. 

Ammoniakbasen  des  Aethyls. 

Alles,  was  im  aUgemeinen  Theile  über  Ammoniakbasen  überhaupt, 
und  was  bei  den  Methyl  Verbindungen  über  Charakter  und  Bildung  der 
Methylamine  gesagt  wurde,  bezieht  sich  auf  die  Aethyl amine  ebenso  gut, 
und  soll  daher  hier  nicht  wieder  besonders  erwähnt  werden. 

Aethylamin. 

hJ 

Leichtbewegliche  bei  +  18<>C.  siedende  Flüssigkeit,  von  stark  ammo-  Aethylamin. 
niakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es  schmeckt 
kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar,  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gegen  Metallauflösungen  Verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  löst  es  im  Ueberschuss  den  in  Alaun- 
lösongen  erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 

11* 
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Die  Aethylaminsalze  sind  leicht  loslich  und  zam  Theil  krystaliisirbar.  Das 
Chlorwasserstoff  saure  Aethylamin  krystallisirt  in  grossen  zerfliesslichen 
Blättern ,  und  ist  in  ätherhaltigem  Alkohol  leicht  löslich ,  wodurch  es  vom  Sal- 
miak leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlorid  giebt  es 
Aethylamin-Platinchlorid:  C4 H7 N,  H Cl  .  Pt CI2,  in  orangegelben  Tafeln. 
Aehnliche  Doppelverbiudungen  geht  es  mit  Quecksilber-  und  Goldchlorid 
ein.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  sind  zerfliesslich.  Auch 
gegen  Platinchlor ür  verhält  sich  das  Aethylamin  wie  Ammoniak. 

DasAetfayl-  Das  Aethylamin  treibt  beim  Erwärmen  aus   den    Ammoniaksalzen   das   Am- 

dSf  aSIo-   n^«^»k  yoUständig  aus. 

d<»i  Ammo-  BilduDgs-  Und  DarstellungBweise  des  Aethylamins  ist  der  des  Methyl- 

^^aixen  amijDs  Yollkommen  analog.  Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung 
durch  einfache  Wasserstoffaddition  zu  Cyanmethyl,  d.  h.  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Cyanmethyl:  CjHa.CiN  +  4H 
=  G4H7N.  Diese  Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blausäure  and 
Wasserstoff  analog. 

\ 

Diäthylamin. 


SSn^^^"  Brennbare,  bei  ÖO^C.  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch 

reagirende  Flüssigkeit.     Bildet  mit  Säuren  wohl  charakterisirte  Salze,  ist 
aber  eine  schwächere  Base  wie  das  Aethylamin. 

Man  erhält  es  durch  Einwirkung  Yon  Bromäthyl  auf  Aethylamin ,  wobei  sich 
das  brom wasserstoffsaure  Diäthylamin  in  gelben  Nadeln  abscheidet 

I 


C4H6)         .        C4H5I  C4Hß]  „. 


Methyläthylamin. 


CaHj 
H 


JJhÄn.  ^**  "^^^  ^^"*8  ^«^*°°*- 


Triäthylamin. 


T^üiyi-  Leichte,  farblose,  stark  alkalische,  flüchtige  und  brennbare  Flüssig- 

keit, die  in  Wasser  nicht  sehr  löslich  ist. 
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Bildet  mit  Säuren  wohlchsrakterisirte  Salze.  Das  PlatindoppeUalz  ist 
aoflserordentUcb  löslich  ia  Wasser,  aas  der  Lösung  krystallisirt  es  in  prachtvollen 
morgenrothen  Krjstallen. 

Man  erhält  das  Triäthylamin  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Diäthyl. 
amin,  ferner  und  am  leichtesten  durch  Erhitzen  von  Teträthyliumoxydhydrat. 


Teträthyliamoxydhydrat. 
Syn.  Teträthylammoniumoxydhydrat. 


Nach  der  Badioaltheorie 


{C4H»)4NO,HO 


Nach  der  Typentheorie : 

C4H5 

H 


■N 


0, 


Typu«: 

HN 

hI 
g)o. 


Feine  nadelförmige  sehr  zerfliessliche  Krystalle.  Die  Lösung  der«  Tetr&thy- 
aelben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren*  aber  zugleich  kaustischen  6e-  hy£«t^  ' 
schmack.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette,  und  verh&lt  sich  auch  gegen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.  In  Chromozydauflösungen  aber  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sieh  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Das  Teträthylium- 
oxydhydrat ist  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  100<>G.  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (ölbildendes  Gas). 

CißHjjoNOjHO  =  C12H15N  +  C4H4  +  2  HO. 

Mit  Säuren  bildet  es  krygtallisirbare,  sehr  leicht  losliche  Salze.  Das  Pla- 
tindoppeUalz krystallisirt  in  dem  Ammoninmplatinchlorid  ähnlichen  orangegel- 
ben oetaedrischen  Erystallen.  Ausser  dem  Teträthyliumjodür  giebt  es  noch 
ein  Tri-  und  Pentajodid;  ersteres  bildet  bläulich  schwarze  auf  der  Oberfläche 
lasnrlilaoe  Kiystalle,  letzteres  metallisch-glänzende  dunkelgefärbte. 

Das  Teträthyliumjodür,  0]^  Hgo  N  J,  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
steDnng  des  Teträthyliumozydhydrats ,  man  erhält  es  durch  Erwärmung  einer  Mi- 
sebung  ron  Triäthylamin  und  f  Jodäthyl.  Behandelt  man  es  mit  Silber- 
ozyd,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  die  stark  alkalische  Lösung  enthält  nun 
Teträthjliumoxydhydrat,  welches  durch  Verdunsten  der  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  krystallirt  erbalten  werden  kann. 


Phosphorbasen  des  Aethyls. 

Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den  entsprechenden  Verbindungen  der 
Metbylreihe  gesagt  wurde,  insbesondere,  was  ihren  allgemeinen  Charakter, 
ihre  Bildung  und  ihre  Darstellung  betrifft. 

Die  wichtigsten  7erbindungen  sind  folgende:  v 
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TriäthylphoBphiD. 


TriÄthyl- 
phoBphin. 


Verbindun* 
gon  des 
TriÄthyl- 
phosphins. 


Nach  der  Badlcaltheorie: 


PCC^H,), 


Nach  der  Typentheorie 

C4H5 

I 


C4H3 


Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  0,812  specif.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser,  lös. 
lieh  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend,  fast  betäubend,  im 
verdünnten  Zustande  sehr  ähnlich  den  Hyacinthen.  Bei  längerer  Einwir- 
kung bewirkt  der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.  Das  Triäthyl- 
phosphin  siedet  bei  127,5<^C.,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstoflPfreien  At- 
mosphäre unzersetzt  destillirt  werden,  da  es'  sehr  begierig  SauerstoflF 
anzieht.  Mit  Sauerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe,  und  ent- 
zündet sich  damit  sogar  zuweilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein 
Dampf  ein  explosives  Gemenge.    Ebenso  entzündet  eeT  sich  im  Chlorgas. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet  es 
sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung ,  die  sich  sogar 
bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Verbindungen  mit 
Säuren  sind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  salzsaure  Ver- 
bindung bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Das  Triäthylphosphin  verbindet    sich    mit  SauerstoflF,    Schwefel   und  Selen  zu 
folgenden  Verbindungen  : 

P  (C4  H5)8  O2  =  Triäthylphosphinoxyd, 
P  (C4  H5)3  Sa  =  Triäthylphosphinsulfid, 
P  (C4 115)3  Se2  =  Triäthylphosphinselenid. 

Das  Triäthylphosphin  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Trime- 
thylphosphin,  nämlich  durch  Einwirkung  des  Phosphorcblorurs  auf  Zinkäthyl. 


Phosph&thy- 

liumoxyd- 

hfdrat. 


Phosphäthyliumoxydhydrat. 


Kach  der  Badicaltheorie : 


Nach  der  Tyi>eiitheoric: 


P(C4Hs)„0,H0 


P(C4H.,) 


Äio, 


oder 


C^HsP 

H  J^^^ 

Entspricht  in  allen  Beziehungen  dem  Tcträthylium-  und  Phospho- 
methyliumoxydhydrat.  "Wie  letzteres  wird  es  aus  dem  Jodür  dargestellt. 
Das  Phosphäthyliumjodür  erhält  man  durch  Behandlung  von  Tri- 
äthylphosphin mit  Jodäthyl,  als  ein  weisses  Kry stallpul ver;  die  Jod- 
verbindung durch  Silbe  roxyd  zersetzt,  liefert  unter  Abscheidung  von 
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Jodsilber  das  Oxydbydrat.  Letzteres  ist  sehr  zerfliesslich ,  schmeckt 
bitter,  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an.  Mit  Säuren  bildet  es 
krystallisirbare  Salze,  mit  Platin  chlorid  bildet  die  salzsaure  Lösung  eine 
orangegelbe  Doppelverbindung.  Aehnliche  Verbindungen  giebt  auch  Gold- 
chlorid. Die  bisher  dargestellten  interessanten  Verbindungen  sind  folgende: 

Phosphäthyliumjodnr P(C4H6)4,J 

Phosphäthylium-Platinchlorid P(C4H6)4,  Cl,PtCla 

Phospbäthylium-Goldchlorid  .......    •  .    .  P(C4H5)3,  Cl,  AuCIg 

Phosphomethyl-Triäthyüum-Platinchlorid    .    .    .  P  Ca  Hg .  (C4  H5)3,  Cl,  Pt  CJg 

Metallverbindungen  des  Aethyls. 

Auch  hier  können  wir  uns  auf  die  allgemeinen  Bemerkungen  beziehen, 
die  wir  den  betreffenden  Methylverbindungen  vorangeschickt  haben.  Die 
wichtigeren  derartigen  Verbindungen  sind  folgende  : 

Aethyl  und  Arsen. 

Die  Arsenäthyle  sind  den  Arsenmethyl  Verbindungen  proportional  zu- 
sammengesetzt. Doch  ist  das  Arsenmonäthyl  noch  nicht  dargestellt. 
Man  kennt  die  Verbindungen: 

As  (C4 115)2    =  Arsendiäthyl, 

As  (C4  H6)8    =  ArsentriÄbyl, 

As  (C4 115)4    =  Arsenäthyliom. 
Feraer  die  gemischten  Yerbindangen : 

As  (C4  Hft)^  (Ca  Hg)  =  Diäthylmethylarsin, 

As  (Ca  Hjja  (C4  H5)  =  Dimethyläthylarsin, 

As  (C4 115)2  (Ca  H3)a  =  Arsendimethyldiäthylium. 

Arsendiäthyl. 

Syn.  Aethylkakodyl. 
Nach  der  Badic«ltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Aarr   TT^  AS(C4W2| 

As(C4H5)jJ 

Gelbliches,  knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liqui-  Anen- 
dnm,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  zwischen  185  bis  195^0.  ^* 
siedend.  Bei  Zutritt  der  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatnr.  Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwe- 
fel, und  ist  wegen  Beiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges 
BeductionsmitteL  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  redncirt 
SchwefelBsure  zu  schwefliger  Säure. 

Seioe  Verbindungen   sind  im  Allgemeinen  denen  des  Methylkakodyls  ent- 
iprecbend,  jedoch  weniger  vollständig  studirt. 

Die  ArBendiäthylsaure,  As (C4 H5)2, Og,  H 0,  bildet  sich,  wenn  eine  wein- 
gdstige  Löanng  dei  Arsendiäthyla  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  ist.   Sie  ist  kry- 
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slallisirbftr,  zerflieMllch,  und  verbindet  sich  mit  Metallozyden  KuVohlchar^kteriBirten 
Salzen. 

Arsendiäthyljodür:  A8(C4H5)2Jy  durch  directe  Vereinigung  von  Jod 
und  Arsendiäthyl  gebildet,  ist  ein  schweres  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Oel. 

Man  erhält  das  Arsendiäthyl  neben  Arsentriäthyl  bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Arsennatrium.  Das  Arsendiäthyl  geht  bei  der  Destillation  in  einer 
Eohlensäureatmosphäre  gegen  das  Ende  der  Destillation  über. 


Arsentriftthyl. 


SynrjTriäthyUrsln. 


Anen- 
trilkihyL 


Nach  der  Badlo«lth6orie : 


AsCC^Hs), 


Nach  der  Typentheorie: 
C4H5] 


C4H5 

C4'H5J 


As 


Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gerach,  sich  in 
ihren  Löslichkeits Verhältnissen  dem  Arsendiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet 
bei  140^  C,  wird  aber  dabei  zum  Theil  zersetzt.  Raucht  an  der  Luft  und 
oxydirt  sich.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetersaures  Triäthylarsin- 
ozyd.  • 


Seine  Verbindungen  sind  folgende: 

Arsentriäthyloxyd A9(C4H6)s,  Og 

Arsentriäthylsulfid As  (C4 115)3,  Sa 

Arsentriäthylchlorür    .....    .  As  (C4  Hgis,  Clj 

Arsentriäthyljodür ^{^i^blsi^ü. 


Sättigungsver- 
hältniss:  AsOg. 


Das  Arsentriäthyloxyd  yerbindet  sich  mit  Salpetersäure.  Sonstige  Verbindun- 
gen desselben  mit  Säuren  kennt  man  nicht. 

Das  Triäthylarsin  bildet  sich  neben  Arsendiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  Arsennatrium  und  destillirt  vor  dem  Arsendiäthyl  über.  Auch  bei  der 
Destillation  des  Arsenäthyliumjodürs  über  Kalihydrat  wird  neben  Alkohol  Triäthyl- 
arsin erhalten:  AsCC^Hß)^  J  -fKO.HO  =  KJ  +  As(C4H5)8  +  C^HeOg. 


Di&thyl- 
methylanin 
lind  Dirne- 
thyUtbyl- 
anün. 


Diäthylmethylarsin 
C4H5I 


Dimethyläthylarsin 


und 


CoHg 
C2H3 


As 


erhält  man,  ersteres  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  xVrsenmonomethyljodnr : 
As  (Ca  Hg)  J  +  2(ZnC4H5)  =  2ZnJ  +  AsCCaHg)  (C4Hß)a;  letzteres  bei  der  Be- 
handlung  von  Arsendimethyljodnr  mit  Zinkäthyl:  As  (Ca  H8)a  J  +  Zn,  C4  Hß  = 
ZnJ  -f-  As(CaH8)a(C4H5).  Beides  sind  bewegliche  farblose  unangenehm  riechende 
flüchtige  Flüssigkeiten. 


Aethyl  cj H5.  169 

Arsen&thyliumozydhydrat. 
Syn.  Arsentetratbyloxydhydrat. 
Nach  der  Badic»ltheoxie :  Nach  dar  Typentheoria : 

As(C4H,)4,0,H0  A8(C4H5)4|       ^^^     cXj 

H  r  cX  As 

C4H5I 

Baa  Arsentri&thyl  yereinigt   sich   mit   Jodäthyl   direct   zu   Arsen-  ArMn- 
äthylinmjodar,  und  dieses  geht  durch  Behandlung   mit  Silberoxyd  ozyd- 
unter  Bildung  von  Jodsilber  in  Arsen&thyliumozydhydrat  über,  welches  ^^   *^' 
beim  Eindampfen  als  weisse  zerfliessliche  Masse  zurückbleibt.     Es  besitzt 
alkalische  Reaction,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Lufb  an,  und  neutralisirt 
Säuren  vollständig. 

Aach  durch  Einwirkung  Ton  Jodäthyl  auf  gepuWertes  Anen  in  zugeschmolze- 
nen  Robren  wird  Arsenäthyliumjcdür  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Arsendimethyl  endlich  erhält  man  die  gemischte  Verbindung 

Arsendimetbyldiäthylinmjodür:   As (C2 Hs)2 (C4 £[5)9 J, 
welches  mit  Silberoxyd  Jodsilber  und  Arsendimethyldiäthyliumozydhydrat: 
Ai  (C,  H,)a  (C4  Hj),  0,  H  0,  giebt. 


Aethyl  und  Antimon. 

Man  kennt  swel  Verbindungen   des  Aethyls  mit  Antimon,  welche  als  unge- 
sättigte Verbindungen  (bezogen  auf  SbXs)  beide  organische Radicale  sind,  nämlich: 
Sb(C4H5)8    =    Triäthylstibin 
Sb(C4H5)4    =    Stibäthylium. 

Triäthylstibin. 
Syn.  Antimonäthyl,  Stibäthyl. 


Nach  der  Radicaltheoiie :  Nach  der  Typentheorie 

Sb(C4H5),  CX] 


cX 


Sb 


Wasseriielle  dünne  Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gewicht,  bei  158<)C.  Tri&thyi- 
laedend«    Riecht  zwiebelartig,  raucht  an  der  Luft,  imd  verbrennt  bald  mit 
leoditender  Flamme.     In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
IMich.     Es  oxydirt  sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen  Lösung 
a&  der  LofL 
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Man  erhält  es  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Trimethylstibin.  Auch  die  Znsam- 
mensetzung  seiner  Verbindupgen  ist  der  der  Trimetbybtibinyerbindangen  analog. 
Die  wichtigsten  sind: 

Triäthylstibinoxyd Sb(C4H6)802 

Triäthylstibinbumd Sb(C4Hß)8Sa 

Triäthylstibinchlorür SbfC^HßlgCla 

Triäthylstibinjodür    .    .   ,    .    .    .Sb  (€4115)3  Ja 

Triäthylstibinbromür Sb  (€4116)3  Brg 

Triäthyl<tibinoxychlorür  .    .    .    .  Sb  (C4H5)3  0,C1 
Triäthylstibinoxyjodür Sb  (C4  H^)^  O,  J  , 

Das  Triäthylstibinozyd  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  zwei  Reihen  von  Salzen, 
welche  1  oder  2  Aeq.  Säure  enthalten. 


Sättigungsver- 
bältniss:  SbOn. 


ätibfttliy- 

llamozyd- 

hydrat 


Stibäthyliumoxydhydrat. 


Naoh  der  Radicaltheorie : 

Sb(C4H5)4,0.H0 


Nach  der  Typentheorie : 


SMC.H.^.J0^    ^,^^ 


I 


CM 


C.HjfSb 

BilduDgB weise,  allgemeiner  Charakter  und  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindung sind  analog  denen  des  Arsen-  und  Stibmethylium-  und  des  Arsen- 
äthyliumoxydhydrats. 


Aethyl  und  Wismut h. 


WiBmnth- 
fttbyle. 


Man  hat  Grund,  zwei  Wismuthäthylverbindungen  anzunehmen,  nämlich: 

Wismuthmono&thyl Bi(C4H5) 

Wismuthtriäthyl Bi  (04115)3 

ersteres  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  als  Chlorür 
und  Jodür:  Bi(C4H5)Cla  und  Bi(C4H5)J2,  und  als  Oxyd:  Bi(C4H5)Oa. 
Das  Wismuthmonäthyloxyd  verbindet  sich  mit  2  Aeq.  Säure  zu  Salzen. 
Das  Wismuthtriäthyl:  Bi  (04115)3,  ist  eine  unangenehm  riechende, 
selbstentzündliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.  Seine  alkoholische  Lösung  mit 
Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Hydrargyräthyl- 
chlorür:  Hga(04H5)01  und  Wismuthmonäthylchlorür: 

Bi(C4H5)3  +  4HgCl  =  2[Hga(C4Hß)Cl]  +  Bi(C4H5)Cla 
Das  Wismuthtriäthyl    erhält  man    bei   der  Einwirknng  von  Jodäthyl  aof  Wis- 
muthnatriam. 


Aethyl  und  Zinn. 

Die  Aethylverbindungen  des  Zinns  gehen  den  Methylverbindungen 
dieses  Metalls  genau  parallel,  und  entsprechen  den  verschiedenen  Zinn- 
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Oxyden.     Auch  von  dem  allgemeinen  Charakter  dieeer  Yerbindongen  gilt 
alles  bei  den  Methylverbindungen  Gesagte. 

Stannäthyl. 

Syn.  Zinnäthyl. 
Nach  der  Hodicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie 

SnCciHs)] 

S"(C^H=)  Sn(C;H,)t 

=  4.  Vol.  Dampf. 

Farbloses,    dickflüssiges  Oel    von   1,558  specif.  Gew.     Unlöslich   in  st»nn*thyi. 
Wasser,  löslich  in  Alkohol;  wird  beim  Erhitzen   zersetzt,   und  zwar  in 
metallisches  Zinn  und  Stanndiäthyl : 

2[Sn2(C4HB)a]  =  SnaCC^Hs),  +  Sn^. 
Man  erhält  das  Stannäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium, 
wobei  sich  Stannäthyl-  und  Stannsesquiäthyljodür  bilden.  Die  ätherische,  unter 
Luftabschlass  bereitete  Losung  beider  giebt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetherg 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Stannäthyl  und  Stannsesqniäthyl  im 
freien  Zustande. 


Folgende  Verbindungen  des  Stannäthyls  sind  dargestellt: 

Stannäthyloxyd Sn2(C4Hß)2  02 

Stanntäbyljodid Sn2(C4 115)2  J2 

Stannäthylchlorid Sng  (C4 115)2  Clg 

Stannäthylbromid Sn2  (C4 115)2  ^^2 

Stannäthyljodocyanid    .    .    .  Sng  (04115)2  JCy 
Stannäthylrhodanid   .    .    .    .  Sn 2(04  HßJalCaN  83)2 


Sättigungsverhältniss : 
S2O4  (Zinnsäure). 


Das  Stannäthyloxyd,  durch  Fällung  des  Stannäthyljodids  mit  Ammoniak 
erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  welches 
mit  Säuren  Salze  bildet.  Die  Formel  des  schwefelsauren  Salzes  ist:  Sn2(C4 115)2  02« 
2SO3.  Die  Verbindungen  des  Stannäthyls  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  kry- 
itallisirbar. 

Stannsesqniäthyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Naob  der  Typentheorie: 

Sn2(C4'H5)3l 
Sn2(C4H5)3  Sn2(C4'H5)3j 

=  4  Vol.  Dampf. 

Farblose,  ölige,   in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche,  bei  der  stannBei- 
DestiUation    sich  theilweise  zersetzende  Flüssigkeit,  welche  sich  schon  in  ^"  *  ^ 
der  KSlte  und  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Chlor  und  Jod  verbindet. 

Man  erhält  das  Stannsesqniäthyl  bei  der  Behandlung  der  Stannäthyl  und 
Stannsesqniäthyl  enthaltenden  ätherischen  Losung  des  Productes  der  Einwirkung 
Ton  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium  (80  Thle.  Zinn,  20  Thle.  Natrium):  man  fällt  mit 
Alkohol  das  darin  unlösliche  Stannsesqniäthyl  ans,  während  Stannäthyl  gelöst  bleibt 
nnd  aas  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 
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Von  den  Verbindangen  des  Sesqnistannätbyls  erwähnen  wir  folgende: 
Stannseequiäthyloxyd    .    .    .    »Sn^  (04115)8  0       \ 


SättignngsTerhältniss: 
80304  (Zinnsäure). 


Stannsesquiäthylchlorid  .  .  •  Snj  (C4  H6)3  Cl 

Stannsesqniäthylbromid  .  .  .  Sn2  (C4  H^\  Br 

Stannsesqniätbyljodid    .  .  .  •Sn2(C4 1X5)8  J 

Stannsesqniätbylcyanid  .  .  •  802(05  »[5)5  (CaN)^ 

Dm  Stannsesquiätbyloxyd,  im  wasserfreien  Zustande  ein  klares  Od,  ver- 
bindet sieb  mit  Wasser  zu  Stannsesqulätbyloxydbydrat:  Sn2 (O4 H5)s O,  H O, 
welches  sich  bei  der  Zersetzung  des  Stannäthyljodids  mit  Kalihydrat  bildet,  und 
farblose  glänzende  Prismen  darstellt,  die  bei  45^  C.  schmelzen  und  bei  272^0* 
destilliren.    Lost  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  eine  kräftige  Salzbase. 
Die  Stannsesquiäthyloxydsalze  krystallisiren  leicht,  sind  sehr  löslich  und  be- 
sitzen einen  stechenden  Geruch. 

Die  Jodüre,  Bromöre  und  Ohlorüre  des  Sesquistannäthyls  sind  Ölige  Flüssig, 
keiten  von  heftigem  angreifenden  Geruch. 

So  wie  das  Jodzinn  bilden  auch  Stannäthyl  und  Stannsesquiäthyljodür  mit 
Ammoniak  krystallisirte  DoppeWerbindungen.  Die  Sesquistannäthyljodür-Ammoniak- 
Terbindung  hat  die  Formel:  Sn2(04H5)8  J,2NH8. 

St  a  n  n  d  i  &  t  h  y  1. 

Nach  der  Badioaltheorle :  Nach  der  Typentheorie: 

Sn(C4H5),  Sn(C4|H5),^ 

Sn(C4H5)J 
=  4  Vol.  Dampf. 

suandi-  Klare,  farblose,  bei  180<>  bis  181®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  &tber- 

artigem  Oemcb  und  1,187  specif.  Gew. 

Man  erhält  das  Stanndiäthyl  bei  dem  Erhitzen  yon  Stannäthyl  (s.  oben),  bei 
der  Einwirkung  von  Stannäthyljodür  auf  Zinkäthyl  und  endlich  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Zinkäthyl  mit  Zinnchlorid  oder  mit  Stannsesquiäthylchlorur. 

Das  Stanndiäthyl  entspricbt  der  Zinnsäure  Sn^  O4  oder  dem  Zinn- 
chlorid  Sn3Gl4,  ist  demnacb  eine  Verbindung,  welcbe  dem  böcbsten  Sät- 
tigangsyerh&ltnisse  entspricht,  und  kann  sich  demgem&ss  auch  nicht  mebr 
wie  ein  Radical  verhalten.  In  der  That  verbindet  es  sieb  weder  mit 
Sauerstoff,  Chlor,  Brom  oder  Jod.  Jod  und  Brom  nehmen  vielmehr 
daraus  einen  Theil  des  Aethyls  heraus  und  verwandeln  es  in  Stannsesqui- 
äthyl.  Mit  rauchender  Salzsäure  setzt  es  sich  in  Aethylwasserstoff  und 
Stannsesquiäthylchlorur  um. 

Auch  gemischte. Stanndiäthyle  sind  dargestellt,  nämlich: 

Trimethylstannäthyl Sn,  (O2  H8)8  (O4  H5) 

Triäthylstannmethyl Sus  (O4  H5)8  (Oa  Hg). 

Aethyl    und  andere  Metalle. 

Biaiathyie.  Die  bis  nun  gekannten  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Blei  sind  nach- 

stehende: 

Bleisetquiäthyl Pbs  (04115)8 

Bleiteträihyl  (Bleidiäthyl)   .    Fba  (C^B^)^ 
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Bleue tr&thyl:  Pb)  (04115)4,  wenn  wir  die  Formel  dee  braunen 
Bleisaperozydes  verdoppeln :  Pbj  O4»  diesem  höchsten  SättignngBverh&ltnisa 
des  Bleies  entsprechend,  ist  ans  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h. 
es  ist  nicht  fähig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzunehmen.  £s  stellt 
eine  forblose,  sn  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  200^0. 
unter  partieller  Zersetzung  siedet,  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit 
orangegelber  am  Rande  grüngesäumter  Flamme  verbrennt.  Specif.  Gew.  1,62. 

Salzsäure  zerlegt  das  Bleiteträtbyl  in  Aetbylwasserstoff  und  Bleisesqoiäthyl- 
chloror:  PbalC^Hß)^  +  HCl  =  C4H6,H  +  Pba (Ca H8)3 Cl. 

Demnacb  ist  die  Formel  l^h^iC^a^li  und  die  Bezeichnung  Bleiteträtbyl  rich- 
tiger wie  die  Formel  Pb(C4 115)2  ^^^  ^^^  Name  Bleidiätbyl,  und  erscheint  die 
Verbindung  als  das  Analogon  des  Stanndiäthyls. 

Man  erhält  das  Bleiteträtbyl  am  einfachsten  durch  Behandlung  yon  trockenem 
Chlorblei  mit  Zinkäthyl  und  DestUlation. 

Bleisesquiäthyl:  Pb2(G4H5)8,  ist  im  isolirten  Zustande  noch  wenig 
bekannt.  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  und  Brom  explodirt.  An  der  Luft  ozydirt  sie  sich  zu  Bleisesqui- 
fithylozydhydrat. 

Man  erhält  das  Bleisesquiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodätbyl  auf  eine 
Legirung  von  Blei  und  Natrium. 

Das  Bleisesquiäthyl  ist  ein  Radical,  und  vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff SU  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsverhältniss  PbQX^  entsprechen: 
Pba  (C4H5)8  Cl  =  Bleisesquiätbylchlorür, 

Pba(C4H5)8  0  =  Bleisesquiäthyloxyd, 

Pb2(C4U5)8  0,HO  =  Bleisesquiäthylozydhydrat  (starke  Salzbase), 
Pbj  (C4  H5)8  O,  A      =  Bleisesquiätbylozydsalze, 

A  =  einer  beliebigen  Sauerstoffsäure. 

Mit  Quecksilber  vereinigt  sich  das  Aethyl  in  zwei  Verhältnissen:  QneeksU- 
Quecksilberäthyl  Hg,(C4H5)  dem  Oxydul  HgaO  entsprechend,  '^"'y'«- 
Quecksilberdiäthyl  Hgs  (04115)2       dem  Oxyd  HgsOj  entsprechend. 

Das  Qnecksilberäthyl   ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur 
in  seinen  gesättigten  Verbindungen,  als: 
flg2(C4H5)J  =  Quecksllberäthyljodür    \  krygtallisirbar 

Hga(C4H5)Cl  =  Queoksilberäthylchlorür  1      ^ 

Hg3(C4H6)0,HO   =  Quecksüberäthyloxydhydrat  (stark  äteende  Flüssigkeit) 
Hgs(C4H5)0,N05  =  Salpetersaures  Quecksilberäthyloxyd. 

Die  Büdungsweisen  des  Jodürs  sind  dieselben  wie  die  des  Quecksilbermethyl- 
jodnrs,  das  Oxydhydrat  erhält  man  aus  dem  Jodür  oder  Chlorür  bei  der  Behand- 
lung mit  SÜberoxyd.  Das  Chlorür  erhält  man  durch  Fällung  der  Qnecksilber- 
äthyloxydsalze  mit  Salzsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Queck- 
aüberehlorid. 

Quecksilberdiäthyl:  Hg« (04115)3,  ist  eine  farblose,  bei  166öC. 
siedende  Flassigkeit  von  2,44  specif. Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Yerh&lt  sich  als  gesättigte  Verbindung  nicht  wie 
«b  Badical. 

Man  erhält  das  QueksUberdiäthyl  bei  der  Behandlung  von  Quecksilberchlorid 
oder  Qneeksiiberäthylchlorid  mit  Zinkäthyl,  ebenso  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Qnecksflbennethylcblornr  auf  Zinkäthyl. 
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Auch    eis    gemischtes    QneoksUberathyl ,     das    Qaecksilbermethyläthyl: 
Pga{CaH8)(C4H5),  scheint  dargesteUt  werden  zu  können. 

Zinkäthyl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typcntheorie : 

C,H„Zn  cIrA  ^       (C'h,),! 


=  4  Vol.  Dampf. 


zinkftihyi.  Farblose,   durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei   118^0. 

dedet,  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,182  hat.  An  der  Luft  entzündet  es 
sich  und  verbrennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme;  durch  Wasser  wird 
es  in  Aethylwasserstoff  und  Zinkoxydhydrat  umgesetzt 

Diese  wichtige  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung zahlreicher  metallhaltiger  organischer  Radicale  bildet,  wie  aus 
dem  Vorstehenden  zur  Genüge  erhellt,  ist  kein  Radical,  da  sie  dem  höch- 
sten Sättigungsverhältnisse  des  Zinks  entspricht. 

Das  Zinkäthyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink 
in  höherer  Temperatur  und  unter  starkem  Drucke. 

DanteUung.  I>ie  bequemste  Darstell angsweise  besteht  aber  darin,  eine  Legirung  von  4  Thln. 

Zink  und  1  Tbl.  J^^atrium  fein  gepulvert  mit  iy2  Tbln.  Jodäthyl  zu  übergicssen, 
and  in  einer  Kohleusäureatmosphäre  zuerst  gelinde  zu  erwärmen,  wobei  sich  eine 
Doppelverbiudung:  Zinkäthyl- Jodzink  bildet,  und  dann  einfach  das  Zinkäthyl  ab- 
audestilliren. 

Die  ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  geht  bei  Sauerstofifzutritt  in 
Aethyloxyd-Zinkoxyd,  ein  weisses  Pulver,  über:  Cs Hj© Oj . 2 Zn O, 
welches  mit  Wasser  sich  in  Alkohol  und  Zinkoxydhydrat  umsetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkäthyl  entsteht  eine  eigen- 
thümliche  sticksto£fhaltige  Säure  (Dinitroäthylsäure),  deren  Zinksalz 
die  empirische  Formel  Os  UioZn2  N2  O4  ergiebt  Durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  entsteht  das  Zinksalz  einer  Säure ,  deren  empirische 
Formel  C2H4S2O4  (Methylodithionsäure)  ist.  Die  (Constitution  bei- 
der Säuren  ist  noch  nicht  aufgeklärt 

Weniger  genau  studirt  sind  nachstehende  Aethyl-Metalle: 

Weitere  Aluminiumäthyl:   Alj (04115)3,  ist   nur    in  Verbindung  mit  Jod-Aluminium 

Aethyl-         ^Is  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  340^  bis  3öO^  C.  siedende  Flüssigkeit 

*"       ^'         bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht,  und  das  Wasser  explosionsartig  zersetzt; 

es  entsteht  dabei  Thonerde,  Jodwasserstoff  und  ein  mit  blassblaner  Flamme  bfbn- 

nendes  Gas.    Verbrennt  in  Sauerstoff-  oder  Chlorgas  mit  violetter  Flamme.    Diese 

Verbindung  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aluminium  unter  starkem 

Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 

Magnesiumäthyl:  Mg(C4H5).  Flüchtige,  unangenehm  riechende,  an  der 
Luft  sich  entsündende  und  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzende  Flüssigkeit.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Magnesium  und  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Rohren. 

Natriumäthyl:    Na(C4H5),   ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.     Man  er* 
hält  es  mit   viel  Zinkäthyl   gemengt,  wovon   es   sich   nicht   trennen  lässt,  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Ziukäthyl.    Wasser  zerlegt  das  Natriumäthyl  augen- 
blicklich in  Aethylwasserstoff  und  Natronhydrat.    Kalium  verhält  sich  zu  Zinkäthyl 
k  ebenso  wie  Natrium. 


I_ 
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An  die  AethylmetallverbindiingeD  schliessen  sich  ihrem  chemischeu 
Yerhalien  nach  Tellur-,  Bor-  und  Siliciumäthyl  ao. 

Tellur&thyl. 

Nach  der  Radlcaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Te(C4H,)  Te(cX)] 

Te(C;H,)J 
==  4  Vol.  Dampf. 

Reihe  schwere  Füssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.     Siedet  noch  Teiiuiftthyi. 
unter   100®  C.  und   ist  leicht    entzündlich.     Es    verbrennt    mit    weisser 
Flamme.    Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ein  Radical,  und  verbindet 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.   Die  Formeln  dieser  Verbindungen 
sind  nachstehende: 

Tea  (C4 115)2 ^2  =  Telluräthyloxyd, 

Tea  (04115)2012  =  Telluräthylchlorür, 

Tea  (O4 115)2  J2  =  Telinräthyljodür, 

Te2(C4H5)2Br2  =  Telluräthylbromür. 

Das  Tellurätbyloxyd  ist  eine  Salzbase  und  verbindet  sich  mit  Säaren  zu  Salzen. 
Durch  Auflösen  des  Telluräthyls  in  Salpetersäure  erhält  man  das  salpetersaure 
Tellurätbyloxyd.  Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  Destillation  von  Tellur- 
kaünm  mit  äthylschwefelsaurem  Kali,  sonach  ganz  analog  dem  Aethylsulfür,  von 
dem  es  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  sich  ebensoweit  entfernt,  als  dasTel- 
hir  in  dem  seinigen  sich  den  Metallen  nähert.^ 

Bortriäthy]. 

Syn.  Triäthylborir. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorio : 

Bo(C4H,)3  C4H5I 


CX  Bo 
C4H5I 

Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  bei  95^  C.  siedende  Flüssigkeit  Bortri&thy]. 
von  0,69  specif.  Gew.,  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündend  und  mit 
grüner  russender  Flamme  verbrennend;  bei  nur  allmählichem  Luftzutritt 
oxydirt  es  sich  zu  einer  bei  125^  C.  siedenden  Flüssigkeit,  deren  empi- 
rische Formel  Bo  (C4  Hg),}  O4  ist,  und  die  mit  Wasser  sogleich  in  Alkohol 
und  eine  Verbindung  von  der  Formel  Bo  (C4  Hö)^  O4  zerfällt  Mit  Am- 
moniak verbindet  sich  das  Bortriäthyl  zu  NH3, 60(04115)3,  einer  öligen 
Fläsdgkeit 

Man  erhält  das  Bortriäthyl  durch  Behandlung  von  Borsanreäthyläther  mit 
Zinkäthyl  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Bortrimethyl  (vergl.  S.  189). 

Aach  ein  Bord iäthyl  scheint  zu  existiren.  Das  Chlorür  desselben, Bo(C4H5)aCl, 
bildet  sich  neben  Aethylwasserstoff  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  auf 
Bortriäthyl.  Pie  Verbindung  Bo(C4Hß)g04  ist  wahrscheinlich  das  Oxyd  dieses 
Bordiäthyls. 
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SiUoium- 
tetrfttbyl. 


Siliciumtetr&thyl. 

Nach  der  Bodlcaltheorie:  Nach  der  Typeatheorie: 

Si(C4H5),  Si,(C4H5)4 

Farblose,  sehr  leichte,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Verbreitung  eines  weissen  aus  Kieselsäure  bestehenden 
Rauches  verbrennend.   Wird  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  angegri£fen. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkang  Ton  ChlorälUcium  auf  Zinkäthyl  in  höherer 
Temperatur  and  in  zugeschmolzenen  Röhren. 


Gechlorte  Derivate  der  Aethylverbindungen. 


Gechlorte 
Derivat« 
der  Aethyl- 
verblndnu- 
geo. 


Einwirkung 
des  Chlors 
aaf  Aether, 


auf  susam- 
inengesetste 
Aether, 


Anch  in  der  Reihe  der  Aethylverbindangen  entstehen  durch  die  Einwirkung 
des  Chlors  zahlreiche  Sabstitutionsproducte,  die  jedoch,  so  interessant  auch  ihr« 
Beziehungen  sind,  mit  Ausnahme  des  sogenannten  Äether anaestheticus,  Ton  keiner 
praktischen  Bedeutung  erscheinen,  daher  es  für  den  Zweck  unseres  Lehrbuches  ge- 
nügen wird,  nur  das  Allgemeine  darüber  mitzutheilen. 

So  bildet  sich  durch  Einwirkung  ?on  Chlor  auf  Aethyläther: 


auf  Ohlor- 
ftthyl. 


Aelher 

anaeithe' 

tieut. 


BarsteUuiig. 


C4(H,a) 

C,(H,C1). 


Monochloräther 


C^CHaCy 

C^CHsCla) 
DicÜoräther 


}o» 


Ih 


C«Clj 
Perchloräther 


D*6i,0jP 


Durch  die  Einwirkang  von  Chlor  auf  die  aasanunengeaetzten  Aether  des 
Aethyls  bilden  sich  ähnliche  Prodaote.  So  erhält  mau  ans  dem  Essigsäure- 
Aethyläther  • 

c*(i.ci,)|  -' 

OAko,)r  ""'  C, 

Dichloressigäther  Perchloressigäther 

LetBterer  ist  demnach  Essigäther,  in  welchem  nicht  nur  sämmtlicher  Wasser- 
stoff des  Aethyls,  sondern  auch  der  des  Radioais  der  Essigsaure:  desAcetyls,  daroh 
Chlor  vertreten  ist. 

Auch  das  Chloräthyl  giebt  mit  Chlor  behandelt  Substitutionsproducte,  indem 
allmählich  sämmtlicher  Wasserstoff  darin  durch  Chlor  vertreten  wird.  Es  sind  auf 
diese  Weise  dargestellt: 


CJH,C1) 


Cl)l 
Cl/ 


^4(JJjClg)l 

Cl  i 


,1 


C«(HCU)1 
Cl  I 
vierfach- 


•S-) 


fünffach* 


C^CHaCls)! 
Cl  1 
einfach-  zweifach-  dreifach- 

gechlortes Chloräthyl. 

Das  4fach  gechlorte  Chloräthyl,  das  Tetrachloräthylchlorür,  oder  ein 
Gemenge  dieses  mit  dem  Trichloräthylchlorür,  findet  in  neuerer  Zeit  zu  örtlichen 
Anästhesirungen  unter  dem  Namen  Aether  anaeatheticus  vielfache  ärztliche  An- 
wendung. 

Der  Aether  anaestheticus  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisch-aro« 
matlschem  Geruch  und  süsslich  brennendem  Geschmack.  Er  lost  sich  leicht  in 
Aether,  Alkohol,  ätherischen  und  fetten  Oden.  In  Wasser  ist  er  unlöslich.  Er 
ist  nicht  entzündlich  und  reagirt  völlig  neutral.  Sein  Siedepunkt  schwankt  zwischen 
+  110»  und  1800  c.    Sein  specif.  Gewicht  ist  =  1,0. 

Die  Darstellung  dieses  Präparates  ist  sehr  umständlich.  Zweckmässig  wendet 
man  daku  nachstehenden  Apparat  an. 
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In  dem  Kolben  A  wird  ans  Alkohol  nnd  rauchender  Saksäure  Chloräthyl  ent- 
wickelt, welches  in  B  mit  Wasser  gewaschen,  in  C  dorch  concentrirte  Schwefel- 
säure und  in  D  noch  einmal  durch  Wasser   geleitet  wird.    In  E  trifft  das  Chlor- 


Bthjl  mit  Chlorgas  zusammen,  das  man  aus  dem  Kolben  /  entwickelt  nnd  in  H 
mit  Wasser  gewaschen  hat.  Die  durch  die  Einwirkung  beider  Gase  entstehenden 
Producte  Terdichten  sich  zum  Theil  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in  Tropfen  in  das 
Gefass  jP  rinnt,  während  die  flüchtigeren  Producte  in  der  kalt  gehaltenen  Flasche 
G  neb  ansammeln,  aus  welcher  das  gebildete  Chlorwasserstoffgas  entweicht.  Der 
Ballon  E  mass  zu  Anfang  der  Operation  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sein,  doch  ist 
zu  starkes  Sonnenlicht  schädlich.  Auch  kann  man  das  Sonnenlicht  entbehren, 
wenn  die  Wände  des  Ballons  E  mit  der  Flüssigkeit  benetzt  werden,  -die  bei  der 
ersten  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chloräthyl  entsteht.  Die  so  erhaltenen  Producte 
werden  so  lange  der  wiederholten  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  bis  sie  das 
sp^df.  Gew.  von  1,6  erreichen  und  sich  Krystalle  Ton  Kohlensuperchlorür  auszu- 
scheiden beginnen.  Man  reinigt  hierauf  das  Product  durch  Waschen  mit  Was- 
ser, mit  kohlensaurem  Natron,  dann  wieder  mit  Wasser,  entwässert  mit  Chlor- 
ealciam  nnd  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation,  wobei  das,  was  von  llO^C. 
an  übergeht,  als  Aether  anaestheticua  besonders  aufgefangen  wird.  Dem  DestUlat 
beigemengte«  Kohlensuperchlorür  scheidet  man  durch  eine  uochmalige  Rectification 
ab.  (Grenaue  Beschreibung  der  Methode  Sachenden  ist  zu  empfehlen:  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  von  Liebig  und  Poggendorff.  2.  Aafl.  Bd.  I. 
S.  218,  und  Jassoy,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  79.) 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  bilden  sich  yerschiedene  Pro-  EinwirknoR 

doete,  unter  anderen  auchChloral,  worauf  wir  bei  den  Aoetylverbinduniren  näher  ***!  P.!?**l", 
,        ,  ,  '  rf  r»  aul  Alkohol 

eingehen  werden. 

Aehnlichc  Substitutionsprodnete  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  er^tstehen  aus  den  auf  Aethyl- 

Aethylaminen,  z.  B.:  amin. 

C4(H8Cl2))  C4  (HsBra)]  C,  (H, Ja)) 

H    [N                              H     [n  H  [n 

H   J                                 H     J  H  J 

Dichloräthylamin  Dibromäthylamin  Dijodäthylamin. 


▼.  Gornp-Besanes,  Oricanische  Chemie. 
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% 

P  r  o  p  y  1. 

Syn.  Trityl. 

CeH?]  2  Atome  zu  einem 
UßH?  ==  1  Atom  ^^ijj  [  Molekül  vereinigt 

In  Verbindungen.  Freies  Propyl. 

PropyL  Dieses  Radical  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  bekannt.     Wahr- 

scheinlich ist  dasselbe  unter  den  flüchtigen  ölartigen  Producten  enthalten, 
welche  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von 
buttersaurem  Kali  am  positiven  Pole  abscheiden. 

Auch  von  den  Verbindungen  des  Propyls  kennt  man  nur  wenige: 
den  Propjlalkohol,  einige  Ester,  die  Propylschwefelsäure,  das 
Propylcblorür,  Propyljodür,  Propylcyanür  und  dasPropylamin. 

Propylalkohol. 

Syn.  Tritylalkohol. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheozie : 


CsH,O.HO  ^«g'io, 


^^^\  Der  Propylalkohol   stellt    eine   angenehm  nach  Früchten  riechende 

Flüssigkeit  dar,  welche  leichter  als  Wasser,  darin  löslich,    aber    damit 
nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.    Er  siedet  bei  96^  C,  und  seine 
Dampfdichte  wurde  =  2,02   gefunden.      Chlorcalcium  scheidet  ihn  aus 
der  wässrigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 
Vorkommen  Der  Propylalkohol  ist  unter  den  Gährungsproducten  der  Weintrestem 

sieUungr  enthalten,  und  zwar  in  den  daraus  gewonnenen  Fuselölen.  Von  den  übri- 
gen Substanzen  wird  er  durch  fractionirte  Destillation  getrennt.  Auch 
durch  Synthese  lässt  er  sich  darstellen.  Wird  nämlich  eine  Lösung  des 
Propylens:  CgHe  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  Propyl- 
alkohol über. 

Ebenso  erhält  man  die  Zusammensetzang  dos  Propylalkohols  zeigende  Prodncte 
bei  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Aceton  (Cg  Hg  O^  -f-  ^  H  = 
CeHgOa)  und  auf  Acrolein  (CgH^Oa  -f"  4H  =  C6H8O2),  bei  der  Ueberführang 
des  Propyljodürs  in  Oxalsäure- Propyläther  und  bei  der  Behandlung  dieses 
letzteren  mit  Ammoniak,  endlich  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohol  mit 
JodwasserstoflEsäure  (CeHgO^  +  2HJ  =  CeHgOa  +  2H0  +  2  J).  Es  muss 
vorläufig  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Flüssigkeiten  mit  dem  eigentlichen  Propyl- 
alkohol identisch  oder  damit  nur  isomer  sind,  was  durch  die  nicht  unerheblicheo 
Differenzen  der  beobachteten  Siedepunkte  und  aus  gewissen  anderen  Gründen 
^  wahischeinlioh  und  für  das  Product  aus  Aceton  bereits  nachgewiesen  ist. 
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Propyl-Sohwefele&are. 


Syn.  TritylMshwefelsäare. 


Naoh  dar  BadkaUhaoito:  Naali  dar  ITTpMiliMri«: 

,11, 


CgHiO.SOa.HO.SOg 


Diese  Aetherasure  bildet  sich  beim  Vermischen  des  Propylalkohols  mitSchwe-  Propyi- 
felsaure.     Man   verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  ^^^^'^ 
Kali,  und  üeht  ans  der  im  Wasserbade  znr  Trockne  gebrachten  Masse  durch  Al- 
kohol daa  propylschwefelsaure  Kali  aus,  welches  in  feinen,  in  Wasser  leicht 
löslichen   Kadeln  anschiesst.    Auch  das   Barytsalz  der  Säure  ist  dargestellt,  die 
Eigenechaffcen  der  freien  reinen  Säure  aber  sind  nicht  bekannt. 

Propylchlorür. 

Syn.  Chlortrityl.    ChlorpropyL 
NMh  der  Badlcaltheorie :  Nadh  der  Typentheorie: 

C«H„C1  Ce^j'j 

Dem  Chlor&ihyl  sehr  ähnliche^  brennbare,  bei  40®  C.  siedende  Flüs-  Propyi- 
ägkeit,  in  Wasser  unlöslich. 

Bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure    auf  Propylen: 
C^H«,  in  angeschmolzenen  Glasröhren,  unter  Erwärmen  auf  lOO^C. 

Propyljodür:  CgHyJ,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propyl- 
alkohol  mit  Jod  und  Phosphor,  bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger 
Jodwasseretofis&nre  auf  Glycerin  und  bei  der  Behandlung  von  Jodallyl 
mit  Jodwasserstoff  als  eine  bei  90®  bis  95®  C.  siedende,  stark  lichtbrechende, 
dem  Jodäthyl  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit.  Man  hat  daraus  einige  Ester 
des  Propyls  dargestellt. 

Propylamin. 


Syn.  Tritylamin. 

■N 


CßH- 


'6XJ.7 
H 
H 


Diese  Base  ist  mit  dem  Trimethylamin  isomer,  und  es  scheint  die-  propyiMnin. 
BSB  häufig  für  ersteres  gehalten  zu  sein.  Wasserhelle,  stark  lichtbre- 
chende  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch,  in 
Wassser  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  grosser  Menge  löslich. 
Siedet  bei  49,7^  C.  und  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  leuchtender 
Flaoime. 

Bildet    mit    Säuren    wohl  charakterisirte  Salze,  die  krystallisirbar,  aber  sehr 
serflieeslieh  lind.    Das  salzsaure  Propylaminplatinchlorid:  CeH2oNCl,PtCl2> 
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bildet  dunkelgoldgelbe,  glänzende,  in  Alkohol  und  heiflsem  Wasser  lösliche  Blätt- 
chen. Mit  Jodäthyl  vereinigt  sich  das  Propylamin  zu  Propyltriäthyliumjo- 
dür:   CeH7(C4H5)8NJ. 

Man  erhält   das  Propylamin    durch  Behandlung  des   Aethylcjanürs  (Pro- 
pionitrils)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi:  C^H^N  -f  4  H  =  C^HgN. 


B  u  t  y  L 

Syn.  Tetryl. 

CgH,  =  1  Atom  ^^,^^1  ^,^*?T  ^"^  ^"^"^ 

®     ^  CgHj  Molekül  vereinigt. 

In  Verbindungen.  Freies  Butyl. 

Butyi.  Leicht  bewegliche  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch 

und  brennendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  nnd 
Aether.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,694,  sein  Siedepunkt  119^0.  (nach 
Anderen  108^  C).  Leicht  entzündlich.  Man  erhält  das  Butyl  durch  elek- 
trolytiBche  Zersetzung  des  yaleriansauren  Kalis,  wobei  es  sich  am  posi- 
tiven Pole  abscheidet,  und  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Jodbutyl. 

Das  freie  Butyl  zeigt,  wie  alle  isolirten  Alkoholradicale  sehr  geringe 
Affinitäten,  und  es  gelingt  nicht,  daraus  Butylverbindungen  darzustellen. 
Der  Ausgangspunkt  fOr  die  Bildung  der  letzteren  sind  andere  Substanzen. 
Von  den  Butylverbindungen,  die  jedoch  im  Allgemeinen  nur  unvollständig 
studirt  sind,  sind  besonders  zu  erwähnen  nachstehende: 

ButylalkohoL 

Syn.  Tetrylalkohol. 

Nach  det  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentbeorie : 

.1^ 


CaHgO.HO  Ce|,JQ^ 


Butyl-  ^^^  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  bewegliche,  fuselartig  und  zugleich 

ftikohoi.  ^i^j.  ^einartig  riechende  Flüssigkeit;  er  ist  leichter  wie  Wasser  (specif. 
Gew.  =  0,8032),  darin  löslich,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von  Salzen 
aus  der  wässrigen  Lösung  als  leichtere  ölige  Schicht  ab.  Er  siedet  bei 
109^0.,  ist  leicht  entzündlich,  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  er  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
buttersaures  Kali  verwandelt: 

CsHioOa  +  KO,HO  =  KOjCsHyOg  +  4  H.  • 

Kalium  führt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kaliumbutylat  über. 
Vorkommen  Der  Butylalkohol  ist   ein  Bestandtheil  mancher  im  Handel  vorkom- 

•toiiui^  menden  Fuselöle,  und  bildet  sich  bei  der  Gährung  der  Runkelrüben- 
melasse. Aus  dem  Fuselöl,  welches  bei  Bectification  des  daraus  gewon- 
nenen Weingeistes  zurückbleibt,  wird  er  gewonnen. 
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Die  Gewmnuiig  des  Batjlalkohols  aus  diesem  Material  beruht  auf  einer 
fractionirten  Destillation,  die  nacti  vorhergegangenen  wiederholten  Reetificationen, 
Kochen  mit  Kalt,  und  Entwässern  dorch  Aetzkalk  ausgeführt  wird.  Auch  durch 
Beduction  yon  Butylenalkohol:  C8H10O4,  mit  Jodwasserstoff  bildet  sich  Butyl- 
alkohol: 

C8H10O4  +2HJ  =  CgHioO,  +  2H0  +  2J, 

oder  eine  damit  isomere  Substanz. 

Die  Derivate  des  Butylalkohols,  welche  in  siemlicher  Zahl  dargestellt  Derirate 
sind,  sind  yorl&ufig  ohne  alles  praktische  Interesse,  und  gehen  in  ihren  »Sohoi^ 
Eigenschaften   den    entsprechenden    Verbindungen    der  Aethyl-,  Propyl- 
nnd  Amylreihe  vollständig  parallel.     Wir  zählen  hier  nachstehende  anf: 


C8H9I 


Butyläther  Butylätbylather        Kohlensanre-Butyläther 

c'B,r  H.CsH.r  ^^  ^''  •^' 

Salpetersäure-       Butylschwefel-      Butylohlorur    Bntylbromür    Butyljodur 
Butyläther  säure 


C8H9 
H 


^«  H  }n  H  J 

H  j 
Bntylmercaptan  Butylamin  Butylhydrür 

Butylchlorür,  Butylbromür  und  Batyljodür  sind  ätherartige 
flüchtige  Flüssigkeiten,  das  Butylamin  eine  stark  ammoniakalisch,  zu- 
gleich aber  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  zwischen  60^  und  70^  C.  siedend, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Findet  sich  unter  den  DestiUations- 
pr«»dncten  der  Knochen,  und  wurde  früher  unter  dem  Namen  Petinin 
beschrieben.  Die  Bildungsweisen  des  Butylamins  sind  denen  der  anderen 
Aminbasen  analog. 

Butylhydrür  ist  ein  Bestandtheil  des  amerikanischen  Erdöls. 


A  m  y  1. 
CioHii  =  1  Atom  GioHii|  2  Atome  zu  einem 


M 

in  Verbindungen.  CioHiJ  Molekül  vereinigt. 


Freies  Amyl. 

Das  Amyl  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Amyi. 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welche   bei  155^C.  siedet  und  bei 
—  30*  C.  sich  verdickt.  In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  wohl  aber  in  Alko- 
hol und  Aether.     Sein  specif.  Gew.  ist  0,770. 

Man  erhält  das  Amyl  dnrch  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zinkamalgam,   ferner 
bei  der  Zersetzung  des  capronsauren  Kalis  durch  den  galvanischen  Strom. 


Oemisohte 

Amyl- 

rmdicale. 
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Dnroh  Einwirkiiiig   Ton  Nfttriam  auf  eine  Misehnafl^  Ton  Jodäthyl  «nd  Jod- 
«myl  erhält  man  das  gemifchte  Badioal 


Aethyl-Amyl 


3.  Hb  j 


als  eine  bei  88®  C.   siedende  Flnssigkeit  von   0,70^9  gpecif.  Gew.     Die  Zersetzang, 
welehe  far  die  Typentheorie  wichtig  ist,  wird  typisch  folgendermaassenansgedräckt: 

CW)  ^  C.H„)  +  N.)    ^Na)^K.)  +  C;H.J 

^10**llJ 


In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das 


Biitylatnyl 


C/fi  Ho  I  CiHki 

/i    '       und  das  Aethylbntyl       *i    ' 


A.niyl- 
alkoboL 


Giftige 

Wirkungen 

desselben. 


Vorkom- 
men and 
Bildung. 


Amylalkohol. 
Syn.     Amyloxydhydrat.    Fuselöl. 


Nach  der  Badic«ltheorie : 


C,oH„0,HO 


Nach  dar  TypoiUimtia: 


H 


)o, 


Der  Amylalkohol  ist  eise  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
durchdringend  widerlichem,  zum  Husten  reizendem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ertheilt  selbem  aber 
den  Fuselgeruch  in  hohem  Grade,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  hat 
ein  speoif.  Gew.  von  0,818,  siedet  bei  132^0.,  ist  entzündlich  und  brennt 
mit  blauer  Flamme.  Auf  Papier  erzeugt  der  Amylalkohol  verschwindende 
durchscheinende,  den  Fettflecken  ähnliche  Flecken.  ^Bis  auf  —  23®  C. 
abgekühlt,  erstarrt  er  krystallinisch.  Der  Amylalkohol  ist  giftig.  In 
verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  concentrirtem  erzeugt  er 
Husten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als  Gegengift  wird  Am- 
moniak empfohlen. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Amylalkohol  unter  den  Einwirkungen 
chemischer  Agentien  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  Alkohole  analog. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust  von  2  H  in  Valer- 
aldehyd,  dann  in  Yaleriansäure,  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 
Dieselbe  Umsetzung  erleidet  er  durch  activen  Sauerstoff  (Ozon\  durch 
Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat.  Der  Amylalkohol  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links  ab.  Die  Dampfdichte  des  Amylalkohols  wurde  =  3,147  gefunden, 
woraus  sich  sein  Aoquivalentvolumen  =  4  Volumina  berechnet. 

Vorkommen  und  Bildung.  Der  Amylalkohol  ist  der  vorwiegende 
Bestandtheil  des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  dem  Rectificiren  des 
Kartoffel-  oder  Kombranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Daa- 
selbe  destillirt,  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Wein- 
geist, bei  der  Rectification  zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntwein- 
brennereien für  sich  aufgesammelt     Der  Weingeist  enthält  .aber,  so  wie 
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er  gewonnen  wird,  immer  sacb  etwas  davon,  und  erhält  dadurch  einen 
faseligen  Gemoh,  der  namentlich  dann  besonders  deutlich  wird,  wenn 
man  etwas  anf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  lässt,  wobei  man  die 
Verdunstung  durch  Beiben  mit  den  Händen  beschleunigt.  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  con- 
statiren.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen- 
Bchali,  durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen- 
kohle kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entziehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsrausch 
eharakterisirt,  und  die  schweren  Nachwirkungen  desselben  durch  den  Ge- 
halt des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol  veranlasst  sind. 

Der  Amylalkohol  ist  unzweifelhaft  ein  Gährungsproduct,  und   wird  Der  Amyi- 
gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  erzeugt,  durah' auh- 
Welche  Umstände  aber  seine  Bildung  bedingen,  ist  noch  nicht  aufgeklärt,  ^et!^  ^^^~ 
Möglicher  Weise  könnte  er  aus  dem  Traubenzucker  nach  folgender  Formel- 
gleicbung  entstehen: 

5(Cij|H,aOial  =  4(0^0^1^0^)  +  12  (HO)  +  20  00^ 
Traabenzacker       Amylalkohol  Wasser    Kohlensäure. 

Man  erhält  femer  Amylalkohol  neben  Yaleriansäure  bei  der  Destilla- 
tion von  Yaleraldehyd  mit  Aetzkalk: 

2(Ci.HioO,)  +  2H0  =  CioHi.O,  +  CioHie04. 

Die  Bdndarstellang  des  Amylalkohols  besteht  darin,  dass  man  das  rohe  känf-  l>&rst«Uimg. 
Uehe  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  kalihaltigem  Wasser  von  Weingeist  und  Säuren 
befreit,  und  hierauf  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Grade  über  100<>C.  gehen  Verun- 
reinii^ngen :  Wasser,  Butylalkohol  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die  Temperatur  auf 
133^ C.  gestiegen  ist,  destUlirt  fast  reiner  Amylalkohol  über,  der  durch  wieder- 
holte Rectificationen,  luletst  über  Chlorcalcium,  Tollkommen  rein  erhalten  wird. 

Man  hat  auf  synthetischem  Wege  auf  mehrfache  Weise  Flüssigkeiten  darge-  Amyien- 
steDt,  welche  die  Zusammensetzung  des  Amylalkohols  besitzen,  allein  dieselben  sind    ^^'^^ 
mit   letzterem  keineswegs  identisch,   sondern  nur  isomer,  wie  sich  ans  ihren  ver- 
schiedenen (durchschnittlich  niedrigeren)  Siedepunkten,  sowie  ihrer  grosseren  Unbe- 
ständigkeit erglebt    Man  hat  derartige  Substanzen  erhalten: 

1-  Durch  Behandlung  des  Amylens:  CioHjo»  n^»*  Jodwasserstofiäure,  wobei 
•b  dem  Amyljodür  Isomerer  Körper  entsteht: 

^10^10  +  HJ  =  CioHu^i 
und  durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  Jod- 
sSber  und  eine  dem  Amylalkohol  isomere  Verbindung  bildet  (Amylenhydrat): 

CioHuJ  +  AgO  +  2H0  =  AgJ  +  HO  +  CioHiaOa- 
2.   Durch  Beliandlung  des  Amylens  mit  Schwefebäure  und  nachherige  De- 
stiUadon: 

CioH,o  +  2  HO  =  CioHiaOa. 

S.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  einen  im  amerikanischen  Erdöl  «nthal- 
tenen  Kohlenwasserstoff;  C10H13,  wobei  derselbe  in  die  Verbindung  CioHnCl 
übergeht: 

CioHia  +  2C1  =  HCl  +  CioHuCl, 

■ad  Behandlang  dieser  Substanz  mit  Kalihydrat: 


ci  ( +  H(^2  -  ci(  +    H  r^ 
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Diese  Umsetznngen  sind  aber  von  grossem  theoretischen  Interesse,  da  sie  Bei- 
spiele eines  ganz  aUgemeinen  Verfahrens  sind,  Ton  gewissen  Kohlenwasserstoffen 
zn  anderen,  von  sweiatonügen  Radicalen  an  einatomigen  überzugehen  und  um- 
gekehrt. 

Amyläther. 

Syn,   Amyloxyd. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Tjrpe&iheotie: 

C,.H„.0  S'^^JO. 

üioXliiJ 

Amyiather.  Der  Amjl&ther  ist  eine  farblose  bei  176^0.  siedende  Flüssigkeit  von 

0,779  specif.  Gew.  und  ätberischem  Geruch.  In  conoentrirter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  schön  rother  Farbe,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Wasser  wieder  farblos  abgeschieden. 

Man  erhalt  den  Amyläther  beim  Erhitzen  des  Amylalkohols  mit  Schwefelsäure, 
bei  der  trockenen  Destillation  der  amylschwefelsauren  Salze,  und  bei  der  Einwir- 
kung Ton  Jodamyl  auf  Kaliumamylat. 

aemiBobte  Lässt  man  Jodmethyl  auf  Kaliumamylat  einwirken,^  so  erhält  man  den 

Am**u  ^^    gemischten 

Co  H    \ 
Amyl-Methyläther  ^i   '  [Oa 

und  durch  Einwirkung  Ton  Jodäthyl  auf  Kaliumamylat  den 

CHI 
Amyl-Aethyläther     *l   *  [Oj 

Diese  Zersetzung  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Amyls. 

Salpetersäure- Amyl&ther. 

Syn.  Salpetersaures  Amyloxyd. 
Naoh  der  Badioaltheorier  Nach  der  Typentheoris: 

C,eHnO,N05  /2*  k 

Salpeter-  Ocliges  farbloses  Liquidum,  nach  Wanzen  riechend,  süss  und  brennend 

^^JJ^-A'wyi-  schmeckend.     Siedet  bei  148«C.  und  hat  ein  specif.  Gew.  von  0,994.     Ist 
brennbar. 

Bildet  sich  bei  der  pestillation  von  Salpetersäure,  Harnstoff  und  Amylalkohol. 
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SalpetrigsSare- Amylätber. 

Syn.  Sftlpetrigsaiires  Amylozyd. 
Nach  der  BadioftUh«oiie:  Nach  der  Typentheorie: 

CoHnO.NOa  ^  P"  k 

Gelbliches,  bei  96*  C.  nedendes  Liquidum  von  0,877  speoif.  Gew.  seipetrig- 
Bei  jedesmaligem  Erhitzen  dnnkler  werdend.     Sein  Dampf  eingeathmet,  Amyi&ther. 
bewirkt  beftige  Kopfschmerzen. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Salpetersäure   mit  Amylalkohol   und  beim 
Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  in  Amylalkohol. 

Borsänre-Amyl&tber. 

Syn.   Borsaures  Amylozyd. 
Naeh  der  Radioaltheorie;  Nach  der  Typvntheorie : 

(CieHnO)i.BOs  ^      W 

Farblose,  ölartige  Massigkeit  von  0,87  specif.  Gew.     Rieobt  Ahnlicb  ?JJ"5|^ 
dem  Amylalkohol,  siedet  bei  etwa  275^0.,  und  brennt  mit  weisser,  grtkn- 
gesinmter  Flamme. 

Man  erhält  diesen  Aether  bei  der  Einwirkung  von  Clilorbor  auf  Amylalkohol. 

Kieselsäure- Amyläther. 

Syn.   Kieselsaures  Amylozyd. 

Nach  der  BadicaUheorie:  Nach  der  Typ«nttieorie: 

IV 


(CiaHnO)3,SiO,  ^^      Iq^ 


(CioHn)4J 

Farblose,  fuselartig  riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  unlöslich,  und  KieMUaure- 
dadurch  allm&hlich  zersetzt.  Siedet  bei  123  bis  125*C.,  und  brennt  beim  -^y***'»«'- 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  weisser  Flamme  unter  Ausscheidung  von  Kiesel- 
erde.    Sein  specif.  Gew.  ist  0,868.     In  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol 
Löfli  er  sich  in  allen  Verhältnissen. 

Der  Kieselsäure- Amyläther  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium 
sof  Amylalkohol. 

Kohlensäure- Amyläther. 

Syn.  Kohlensaures  Amyloxyd. 

Naoh  der  Radioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CxoHnO.CO,  f^-^"02     jo^ 

(CieHii)jJ 
Farblose,  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,9 144  specif.  Kohlen- 
Gew.  und  etwa  224^0.  Siedepunkt.  Amyuther. 
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Bfidet  sich  bei  der  Einwirkang  von  Chlorkohlenoxyd  aaf  Amylalkohol,  wobei 
saeret  Chlorkohlenssore-Amylätber  entsteht,  der  sich  bo!  Gegenwart  von  Wasser 
in  Kohlensäure- Amyläther  nmsetx'. 

Amyl-Sohwefelsänre. 

Syn.  Amylozyd-Schwefelsäure.    Saures  schwefelsaures  Amyloxyd. 
Kaoh  dar  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentbeorie: 

C,oHnO,SO,.HO,S03  „  n'^Mo* 

tl.O]o"iij 

8^^ rf  Farbloser,  stark   saurer,  zuweilen  Erystalle  absetzender  Syrup,  beim 

saure.  Kochen  in   Amylalkohol    und  Schwefelsäure  zerfallend.     Löst  Eisen  und 

Zink,  und  zerlegt  die  kohlensauren  Salze.     Ihre  Salze  sind  krystallisirbar 

und  in  Wasser  löslich. 

Dargteliung.  Die  Amyl- Schwefelsäure   bildet  sich    beim  Vermischen   ron  Amylalkohol  mit 

Schwefelsäure,  wobei  Bräunung  eintritt.  Man  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk, 
filtrirt  den  schwefelsauren  Kalk  ab,  und  verdampft  die  amylichwefelsau'ren 
Kalk  enthaltende  Lösung  zur  Krystallisation.  Durch  Zerlegung  des  in  Alkohol 
gelösten  Kalksalzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure. 

Die  amylsch wefelsauren  Salze  sind  übrigens  wenig  beständig.  Beim 
Kochen  Ihrer  wässerigen  Lösungen,  und  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  zerfallen 
sie  in  Amylalkohol  und  schwefelsaure  Salze.  Das  Kalksalz  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation:  Amylen:  CioH^o  (s-  d.),  nebst  Amyloxyd  und  anderen  Producten.' 

Amyl-Dithionsäure. 


Syn.  Amylschweflige  Säure.     Amyluntersehwefelsäure. 

Amyl-  Nach  der  Badiealtheorie:  Nach  der  Typentbeorie: 

Dithion-  H  I 

oder   HO.CieHn.S,0»  H.cjH„r*     *^''      S,"o* 

H 


sAuro. 


Letztere  Formel  ist  von  dem  gemiBchtea  Typua 

H\ 


)o. 


'0, 


abgeleitet,  der  durch  das  zweiatomige  BadicalSulfuryl  O9O4  zusammen- 
gehalten wird. 

Diese  Säure  verhält  sich  der  Aethyldithionsäure  sehr  ähnlich.  Man  erhält  sie 
bei  der  Behandlung  von  Schwefelcyanamyl  oder  Amylmercaptan  mit  Salpetersäure. 
Sättigt  man  die  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  so  erhält  man 
amyldithionsaures  Bleiozyd,  aus  dem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff die  Säure  in  Körnern  krystallisirt  gewonnen  wird.  Die  Salze  der  Amyldithlon- 
sänre  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
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AmylphoBpborsäare. 

Syn.  Amyloxyd-Phosphorsäare.     Saures  phosphoraaares  Amyloxyd. 
Nach  der  Badlealthaoiie :  Kach  der  Typenfheorie: 

2Ho,CieHHO,po5  ^  '  r  0, 

Diese  Säare  bildet  sich  beim  Vennischen  ron  Amylalkohol  und  syrupdloker  Amylphos- 
Phosphorsäore.  Sie  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt,  die  man  durch  Wechsel-  phoraÄore. 
lenetzuog  aus  dem  amyl  phosphorsauren  Kali  erhält.  Das  Kalisalz  gewinnt  man 
durch  Sättigung  des  sauren  Gemisches  von  Phosphorsäure  und  Amylalkohol  mit 
kohlensaurem  Kali,  Verdunsten  bis  nahe  zur  Trockne,  und  wiederholte  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  Alkohol,  der  das  amylphosphorsaure  Kali  löst,  kohlensaures 
and  phosphorsaures  Kali  aber  ungelöst  lässt. 

Die  Salze  der  Amylphosphorsaure  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich,  als 
die  der  Amylschwefelsäure. 

Auch  eine  amylphosphorige   und   diamylphosphorige  Säure  sind  dar- 
Seitellt 

Die   zuBammengesetzten  .Aether  des  Amyls  mit  organischen  Säuren,  Die  Ester 
aaf  die  wir  bei  den  betreffenden  Säuren  näher  eingehen,  sind  zum  Theil  mu  o^-' 
durch  äusserst  lieblichen  früchteähnlichen  Geruch  charakterisirt,  und  wer-  ^^^ 
den  deshalb  in  der  Parfumerie  angewandt.    Sie  werden  durch  DestiUation  Thdi'elSJr 
der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem  Falle  nach  Zusatz  von  Schwefel-  ^ohWe- 

chend  und 

Säure  mit  Amylalkohol  dargestellt,  und  es  ist  von  Interesse,  dass  man  aus  in  der  Par- 
einer  so  übelriechenden  Substanz,  wie  das  Fuselöl,  feine  Wohlgerüche  er-  gewandt, 
leogen  kann. 

Haloidäther  des  Amyls. 

Amylchlorür. 

Syn.    Chloramyl. 
Nach  der  BadJomltheorie  :  Nach  der  Typcntheorie 


C,.Hn,Cl  CjoHuj 


Das  Amylchlorür  ist  eine  farblose,   aromatisch  riechende,  in  Wasser  Amyi- 
mdösliche  Flüssigkeit,  die  bei  102^0.  siedet.  chiorür. 

Man    erhält  es   durch  Einwirkung  von  Chlorwasscrstoflsänre   oder  Phosphor- 
eblorid  auf  Amylalkohol. 

Amyljodür. 

Syn.    Jodamyl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

Ci.Hn.J  C'»Hnj 

Farblose,  aber  am  Lichte  sich  f&rbende,  schwach  ätherisch  riechende  Amyijodiu. 
Flflssigkeit  von  1,611  ßpecif.  Gew.  und  147^  C.  Siedepunkt. 
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Das  Amyljodür  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  Jodmethyl,  Jodäthjl  u.  s.  w. 
durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Amylalkohol  dargestellt. 

Eine  durch  Behandlung  tou  Amylen  mit  Jodwasserstoff  gewonnene  Verbin- 
dung scheint  dem  Jodamyl  nur  isomer  zu  sein. 

Amylbromür. 

Syn.  Bromamyl. 

Nach  der  Bftdioaltheorie:  Nach  der  Typentheoxle: 

Amyi.  Ist  sehr  ähnlich  dem  Jodür,  und  wird  auf  analoge  Weise  wie  dieses,  oder  auch 

bromftr.         durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Amylalkohol  dargestellt 

Schwefelverbindungen.des  Amyls. 

Amylsulfür. 

Syn.   Schwefelamyl. 

NMh  der  Badloaltheorf e :  Naoh  der  Typentheoile: 

p    TT     Q  CieHii] 

'-'10  Uli  j 

Amyiittifür.  Das  AmylsulfCLr  wird  durch  Destillation  von  Amylohlorür  mit  einer 

weingeifltigen  Auflösung  von  einfach  Schwefelkalium  als  eine  ölige,  un- 
angenehm zwiehelartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als 
Wasser  ist    und  bei   216^  C.  siedet.      Auch  ein  zweifach  Schwefel- 

C    H    1 
amyl^    u^^[S2«  Sj   ist  dargestellt.     Man  erhält  es  durch  Destillation 

concentrirter  Lösungen  Ton  zweifach  Schwefel-Kalium  und  amylachwefel- 
saurem  Kali.     Verhält  sich  dem  einfach  Schwefelamyl  sehr  ähnlich. 

Aroylmercaptan. 

Syn.  Amylsulfhydrat. 
Nach  der  B«dioaltheorie:  Kaoh  der  Typentheorie: 


C,oH„S,HS  ^"{J"}S, 


mercaptan. 


Ajoyi-  Farblose   ölige,  unangenehm  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit  von 

0,855  specif.  Gew.  und  120^  C.  Siedepunkt  Mit  Metallsalzen,  namentlich 
Quecksilberoxyd  setzt  es  sich  nach  Analogie  aller  übrigen  Mercaptane  in 
Mercaptide  um. 


I 
Cio  Hl 


Das  Quecksilbermercaptid  ^io"u  Sj  bildet  sich  durch directe  Einwirkung 
von  Quecksilberozyd  aufMercaptan  und  stellt  kleine  perlmutterglänzende  Blättchen 
dar.  Das  Amylmercaptan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  amyls  chwefel - 
saurem  Kali  auf  Kaliumsulfhydrat ,  auch  durch  Zersetzung  einer  weingeistigen 
Lösung  der  letzteren  Verbindung  durch  Amylohlorür  wird  es  erhalten. 


Amyl  Cioün. 
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Amyl  und  WasserBtoff. 
Amylhydrür. 


Syn.    AmylwBsserstoff. 


Nftch  dar  fiadlcaltheorie: 


OieHiitH 


Naoh  der  Typentheorie: 

H 


Der  Amylwasaentoff  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Chlo-  AmyiwM- 
rofbnn  fthnlich  riechende  Flüssigkeit  yon  0,628  specif.  Gew.  dar,  die  bei  "*"  ^  ' 
30* G.  siedet,  nnd  bei  —  24^  C.   erstarrt.     Sie  ist  unlöslich  in   Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  brennt  angezündet  mit  weisser  leuch- 
tender Flamme.     Löst  Fette  auf  und  wird  weder  von  Brom  noch  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  angegriffen. 

Der  Amylwasserstoff  wird  beim  Erhitzen  Ton  Jodamyl  mit  Zink  und  Wasser 
eriialten: 

CioHji,  J  +  2  Zn  +  HO  =  CioHu,H  +  ZnO  +  Zn  J. 

Auch  bei  der  Zersetzung  des  Jodamyls  durch  Zink  allein  und  bei  der  Beband- 

loDg  Yon  Amylalkohol  mitChlorzink  tritt  er  als  secundäres  Zersetzungsproduct  auf. 

Er  ist  nachgewiesen  als  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlentheeröls, 

der  Boghead-Naphta  (Destillationsproducte  der  Bogheadkohle)    und    des 

amerikimischen  Erdöls  (Petroleum). 


Ammoniakbasen  des  Amyls. 


IMe  bisher  dargesteUten  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind: 


N 


CiijHu 

CjoHii 

CioHiiJ 

Triamylamin 


c,;h.| 

C4  H5    N 

Methylathyl- 
amylamin 


C4H5I 

C4  Hß    N 

CioHiiJ 

Diäthylamyl- 

amin 


Biiher 
dargeeteUte 
Ammoniak" 
basen  de« 
Amyln. 


I 

C2  Hg 
C4H5 


N 


Tetramylium- 
ozydhydrat 


C4Hß, 

Methyldiätbylamylium- 
oxydhydrat 


Hn 
I 


1|*»6 


N 


C4Hß 
Ciol 


)Hii1q 

H  r» 

Triäthylamylium- 
ozydhydrat 


Der  Charakter  aller  dieser  Verbindungen  ist  der  der  betreffenden  Ammoniak- 
and  Ammoninmbasen  der  bis  nun  schon  abgehandelten  Alkoholradicale ;  wir  könn- 
ten daher,  wollten  wir  alle  diese  Verbindungen  einzeln  abhandeln,  nur  Bekanntes 
wiederholen;  da  fiberdies  dieselben  Torläufig  kein  praktisches  Interesse  beanspru- 
chen können,  to  begnügen  wir  uns  damit,  das  Amylamin  allein  etwas  näher  zu 
beCraeht^. 
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Amylamin. 


Bildnngs- 
weiMn  des 
Amylamins. 


AraylamiD. 

H    [N 
H   j 

Das  Amylamin  ist  eine  leichte  farhlose  Flüssigkeit,  welche  zugleich 
nach  Ammoniak  und  Fuselöl  riecht,  hei  95®  G.  nedet,  und  angezündet  mit 
leuchtender  Flamme  verhrennt.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  zu  einer 
stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  sich  gegen  Metallsalze  dem  Aethylamin 
analog  verhält.  Aus  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an,  und  verwandelt 
sich  in  kohlensaures  Amylamin. 

Die  Salze  des  Amylamins  sind  krystallisirbar,  und  meist  leicht  löslich.  Das 
chlorwssserstoffsaure  Amylamin  bildet  weisse  fettig  anzufühlende  Schoppen, 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Amylamin-Platinohlorid:,  C10H13N. 
HCl,  PtCl2,  stellt  in  warmem  Wasser  lösliche  goldgelbe  Blätter  dar. 

Das  Amylamin  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Cyausäure-Amyläthers  mit 
Kall,  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Jodamyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Cyanbutyl  (Valeronitril):  CxqHqN  -|-  4H  = 
GioHigN,  beim  Erhitzen  von  amylschwefelsaurem  Kalk  mit  weingebtigem  Am- 
moniak, femer  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  in  Kali  aufgelösten 
Homs,  des  Leu  eins,  nnd  ist,  wie  es  scheint,  auch  im  Guano  enthalten. 


Verbindungen  des  Amyls  mit  Phosphor  und  Metallen. 


Phosphor- 
basen de« 
AmyUi. 


MetaUrer- 
bindtuDgen 
des  Amyls. 


Bisher  sind  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvollkommen  gekannt.  So  i^ireit 
man  sie  kennt,  sind  sie  in  allen  Beziehungen  analog  den  eorrespondirenden  Ver- 
bindungen der  Methyl-  und  Aethylreihe.  Es  wird  genügen,  hier  nur  ihre  Formeln 
zu  geben. 

Von  den  Phosphorbasen  sind  dargestellt: 


Ca  Hj  I 
Ca  H,    P 
CaHsJ 
CioHiil 


,PtCla 


C10& 
Cl 


C4H5 
C4H5 
C4H5 
CioHiil 


P 


P 


C.H5 
C4H5 
C,oHuj 


,Ptaa 


Phosphamyltri-  Phosphamyltrimethylium-  Phosphamyltri-  Phosphamyltriäthylium 
methyliumjodür        Platinchlorid  äthyliumjodör  Platinchlorid. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen: 


Triamylstibin  .  .  • 
Triamylstibinbromür 
Triamylsti  binchlorür 
Triamylstibinjodür  . 
Triamylstibinoxyd  . 
Triamylsti  binsulfur 
Antiniü!]!.;.  •  .  - 
Anüuiüiidi 
Hjdrarr 
HjdiÄ 


Sb(CioHn)8 
Sb(CioHu)3,Bra 
Sb  (Cio  Hii)8,  Cla 
Sb(CioHii)8,  Ja 
Sb(CioHii^,  O2 
Sb(CioHii)3,  Sa  , 
Sb(CioHn)a 
^biCioHii)2,Cl 
_Ug,  (CioHii)      . 
1  (Cjo  Hjj)  Cl 


\ 
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Femer: 

c,|h, 

Ca  U,  Us 
I 

»Hill  CioHjiIq 

Anendimethyldiamyliamjodür'  Arsendimetbyldiamyliumoxydbydrst. 

Das  Zinkamyl  ^<l°"|zn« 


1  ^^^^"U 

C10H12J 


14  den    entsprechenden  Ztnkyerbindungen   der  Methyl-    und  Aethyhreihe  in  Eigen- 
sebnften  nnd  BUdnngsweise  analog. 


C  a  p  r  o  y  L 

Syn.  Hexyl.    CapronyL 

Ci,H„  =  1  Atom.  ^''Z''\  2  Atome  za  einem 

CiaHiaj  Molekül  veremigt. 

In  YerbindiuigeD  Freies  GaproyL 

Oelartige,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Gemch,  o^pn^L 
anltelich   in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Das  Gaproyl 
arhfth  man  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  önanthylsanren  Kalis. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Mischung  von  Taleriansaarem  and  önanthyläanrem 
Kall  erhält  man  das 

Bntyl-Oaproyl  ;;^i    "  [ 
Uia^iisJ 
und  In  ähnlicher  Weise  ans  essigsaurem  und  onanthylsaurem  Kali  das 

Methyl-Caproyl      *i    *  | 

Der  Ansgangspunkt  fnr  die  Darstellung  der  Caproylyerbindnngen  ist  das  Caproyl- 
oder  Hezylhydrnr,  und  das  Caproyl-  oder  Hexyljodür. 

Caproylhydrür. 

Syn.   Caproylwasserstoff,  Hezylwasserstoff. 

Kaoh  der  BMUoaltheod«;  Kftdh  dar  Typenthaortot 

I 


C„H,3,H  C"Hi,j 


Farblofles,  bewegliches,  ätherartig  riechendes,  bei  68^0.  siedendes  Caproyi- 
liqnidnm  von  0,669  specif.  Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol    ^ 
und  Aether,  löst  Fette  auf,  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  wird  von 
nmehender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 
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Der  GaproylwasserBtofP  ist  ein  Beetandtheil  des  amerikanischen  Erdöls 
(Petroleums),  des  leichten  Steinkohlentheers  und  ist  auch  eines  der  Tro- 
dncte  der  Erwirkung  des  Chlorzinks  auf  AmylalkohoL 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  CaproylwasserstofP  bildet  sich  als 
primäres  Product  Chlorcaproyl,  durch  Einwirkung  von  Jod  Jod- 
caproyl.  Von  diesen  Verbindungen  kann  man  durch  einfiMhe  Reactionen 
zu  allen  complexer  zusammengesetiten  Verbindungen  des  Caproyls  auf- 
steigen. 

Caproylalkohol. 

Sny.    CaproDalkohoL    Hexylalkohol.    Caproyloxydhydrat 
Nftoh  der  Bttdicftltheoiie :  Nach  d«r  Typentheorie : 

C„H„0,HO  ^'»gi'jo, 

Caproyl-  So  wio  er  bisher  dargestellt  ist,  stellt  er  eine  ölige,  das  Licht  stark 

aUcohoL        brechende  Flüssigkeit  dar,  von  aromatischem  Geruch,  und  einem  specif. 

Gew.  von  0,833.     Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  siedet  zwischen  148  bis 

151^  C.  Kali  verwandelt  ihn  in  höherer  Temperatur  in  capronsaures  Kali. 

Vorkommflm  Dieser  Alkohol  soll  in  jenem  Theil  des  rohen  durch  Gähmng  der  Weintrestem 

und  Dar-      entstehenden  Fuselöls  enthalten   sein,    welcher  zurückbleibt,  nachdem   der   Amyl- 
st    ung.        iji^ohol  uberdeistUlirt  ist.    Man  erhält  Ihn  aber  auch,  indem   man   Jodcaproyl    mit 
essigsaurem  Silber   behandelt,   wobei   Essigsaure  -  Caproyläther  und  Jodsflber  ent- 
stehen, und  Zerlegung  des  Essigsaure-Caproyläthers  dnrcfa-  Kalihjdrat,  welches  steh 
damit  in  Caproylalkohol  und  essigsaures  Kali  umsetzt: 

I. 

Cx^H«!    ^    C;h,0,Jo,     =     ^\    +    C.H^O,U 

CiaHisJ 
Jodcaproyl      Essigsaures  Silber    JodsUber    Essigsaures  Caproyl 

II. 

CiaHijJ  ' 

Essigsaures  Caproyl        Kalihydrat        Caproylalkohol     Essigsaures  Kali 

Auch   durch  Behandlung   von  Hexylenbromür  mit  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
hält man,  wie  es  scheint,  Caproylalkohol.' 

Die  verschiedenen  Derivate  des  Gaproylalkohols  sind  noch  nicht  sehr 
genau  studirt.  Die  bis  nun  dargestellten  hier  zu  erw&hnenden  sind  nach- 
stehende. 


CijH« 

1 
C12H18 
J 

SaO, 
H.CiaHjjJ 

^12  ^18  J 

Caproylcblorür 

Caproyljodür 

Caproylschwefel- 

Essigsäure-Caproyl- 

säure 

äther. 

i        . 
^1 2.^18 1 
ll 

So 


Sa  (\  U 

H  r^ 

Caproyldithionsäure 


Heptyl  C,4  H,.v 

Caprovlsiilfür 
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H    f^2 
Caproy  ]  mercaptan 


^12^18] 

H    Jn 
H 


I 

12H13   N 
H    J 


CioHi 


Caproylamin  Dicaproylamin 


C12H18) 
Tricaproylamin 


H18 


1^ 


N 


C4-H5  \ 
Tricaproyläthyliumjodür. 


Das  Caproyljodür  erhält  man    durch  Einwirkung  von   Jod   auf  Caproyl-  Caproyi- 
watserstoff,  aber  auch   bei  der  Destillation    von  Mannit  mit  überschüssiger  con-  jodur. 
eentrirter  Jodwasserstoffiiäure.    Es  ist  ein  farbloses,  ähnlich  wie.Jodamyl  riechendes 
Liquidnin   von    1,489   specif.   Gew.  und   einem  Siedepunkt,  über   welchen  die  An- 
gaben zwischen  165<^  bis  ITö^C.  schwanken. 

Das  Caproylamin,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorcaproyl  dar-  Caproyl- 
gesftellt,    ist  eine  farblose,    aromatisch  -  ammoniakalisch    riechende    Flüssigkeit  von  "^^' 
kanstiscliem  Geschmack,   welche  zwischen  124^  und  128^  C.  siedet.    Ist  in  Wasser 
aenüich  leicht  löslich.    Die  Salze  dieser  Base  krystallisiren  leicht. 

Dicaproylamin  bildet  sich  gleichzeitig  mit  Caproylamin  bei  der  Behandlung  Dioaproyi- 
von  Chlorcaproyl  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Rohren. 
£6   geht    bei   der  Destillation  nach   dem  Caproylamin  über,   wenn  der  Siedepunkt 
auf  190^0.   gestiegen   ist.     Es   riecht    weniger   ammoniakalisch   und  ist  schwerer 
löslich  in  Wasser. 

Tricaproylamin  ist  eine  Base,  welche  durch  Destillation  des  sauren  schwef-  Tricaproyl- 
ligsanren  Oenanthol- Ammoniaks  mit  Kalk  erhalten  wurde.  Auch  durch  Erhitzen  der  "^^^' 
letzteren  Verbindung  für  sich  in  zngeschmolzenen  Röhren  erhält  man  Tricaproyl- 
amin. Blassgelbe,  bei  auffallendem  Lichte  grün  schillernde  Flüssigkeit.  Riecht 
ammoniakalisch,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  laugenhaft  und  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  Siedepunkt  liegt  ungefähr  bei  2G0^C.  Seine 
Salze  sind  zorfiiesslich. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Tricaproylamin  bildet  sich: 

Tricaproyläthyliumjodür  als  kirschrothe  syr  updicke  Masse  von  stechendem 
Geruch. 


H  e  p  t  y  L 

Syn.    Oenanthyl. 


CmH,5  =  1  Atom 


C14H15I  2  Atome  zn  einem 
Cu'HiüJ  Molekül  vereinigt 
In  Verbindungen. 

Dieses   Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt.     Der  Ans-  Hoptyi. 
gang«pankt  für  die  Darstellung  seiner  Verbindungen  ist  sein  Hydrür:  der 
Heptylwasserstoff,  und  sein  Alkohol. 


▼.  Oorup-Betanei,  Organische  Chemie. 


13 


Heptyl- 
».Ikohol. 
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Heptylalkohol. 


Syn.   Oenanthylalkohol. 


Nach  der  Radicaltheorie : 


C,4Hi»0,H0 


Xach  der  Typentheorie: 


c 


H  r* 


Farblose,  ölige,  unangenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  leichter 
wie  Wasser,  siedet  hei  165  bis  168^0.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
önanthylsaures  Kali,  bei  der  Destillation  mit  Ghlerzink  Heptylen  (Oenan- 
thylen). 

Der  Heptylalkohol  wurde  als  Bestandtheil  des  Weintrestern-Faselols  neben  Ca- 
proylalkohol  und  anderen  Alkoholen  nachgewiesen;  man  erhält  ihn  ausserdem  bei 
der  Behandlang  von  Oenanthaldehyd  (Oenanthol)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi, 
and  aus  dem  Heptyl Wasserstoff,  einem  im  leichten  Steinkohlentheer  und  im  ameri- 
kanischen Erdöl  Yorkommenden  Kohlenwasserstoff,  durch  jene  Reacdonen,  durch 
welche  wir  von  den  HydrQren  zu  zusammengesetzten  Aethern^und  Alkoholen  auf- 
steigen (vergl.  unter  Caproylalkohol  u.  S.  183). 


Heptyl- 
watfuorstoff. 


Heptyl- 
chlorttr  nnd 
Heptyl- 
jodtlr. 


Ks-tissäiiro- 
Heptylftther. 


Heptylhydrür. 

Syn.   Heptyl  Wasserstoff.   Oenanthylhydrür. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 


C14H15,  H 


C14H15) 
H    1 


Dünne,  bewegliche,  aromatisch  riechende,  mit  leuchtender  Flamme 
brennende  Flüssigkeit  von  0,71  specif.Gew.  und  bei  94®  bis  98^0.  siedend. 
In  allen  Beziehungen  dem  Hezylwasserstoff  analog. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlen theeröls, 
der  Oele  der  Boghead-Kohle  und  des  amerikanischen  Erdöls  und  findet  sich  nament- 
lich in  letzterem  in  erheblicher  Menge.  Auch  bei  der  Behandlung  von  Amyl- 
alkohol mit  Chlondnk  wird  er  gebildet. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  Jod  geht  der  Heptylwasser- 
stofF  in 

Heptylchlorür  ^'*cii  "^^  Heptyljodür  ^i^^uj 

über.  Das  Heptylchlorür  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherisch  rie- 
chende, bei  150^0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  angezündet  mit  grün- 
gesäumter  Flamme  brennt.     Specif.  Gew.  0,89. 

Das  Heptyljodür,  durch  Behandlung  von  Heptylalkohol  mit  Jod 
und  Phosphor  dargestellt,  ist  eine  gegen  190^0.  siedende,  farblose,  ander 
Luft  sich  bald  bräunende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  auf  Heptylchlorür  bil- 
det sich 

.  .  C4H3O2 

Lssigsäure-Heptyläther     ^  •  ^^    ^^'« 


Capryl  Cje  Hn.  195 

als  eine  aDgenehm  nach  Birnen  riechende,  farblose,  auf  Wasser  schwim- 
mende Flüssigkeit,  die  bei  179^0.  siedet. 

Ausserdem  sind  von  Heptylverbindungen  noch  dargestellt:  Weitere 

M  Derirate 

02   O4   I  des  Heptyl- 

UeptylBchwefelsaure  Salze  1       JO4  aikohou. 

M.C14H16J 
I 
C14H16] 
and  Heptylamin         H    >N 

H    J 

•Is  eine  ölige,  alkalisch  reagirende  und  ammoniakalisch  und  zugleich  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  und  bei  145^0« 
siedet     Das  Platindoppelsalz  bildet  orangegelbe  Schuppen. 


Capryl. 

Syn.  Octyl. 

n    xj  1   k4.^^  CieHn]  2  Atome  zu  einem 

C„H„  =  1  Atom  ^>^^^^  ^^j^^^  ^^^.^ 

In  Verbindungen  Freies  Capryl. 

Von  diesem  Radical  ist  nur  bekannt,  dass  es  bei  der  Einwirkung  von  Capryi. 
Natrium  auf  Csprylchlorur  erhalten    werden  kann.     Von  seinen  Verbin- 
dungen sind  mehrere  studirt. 

GapryTalkohol. 

Syn.  Capryloxydhydrat.     Octylalkohol. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CieHnO,HO  ^««gi^jo, 

Oelige,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmen  aromatischem  Geruch,  un*  Capryi- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  bei  178^0. 
siedend,  und  mit  heller  leuchtender  Flamme  brennend.  Sein  specif.  Ge- 
wicht wurde  =  0,823  gefunden.  Löst  ähnlich  dem  Aethylalkohol  Jod, 
Sehwefel,  Fette,  Harze  und  viele  andere  Stoffe  auf,  verbindet  sich  mit 
ChloTcalcium  zu  einer  schön  krystallisirten  Verbindung,  und  giebt  mit 
Kalium  und  Natrium  Caprylate. 

Der   Caprylalkohol    entsteht   durch    Destillation    der    Ridnölsäure   mit   Kali- 
liydrat.     Es  wird  dabei  ausserdem  Sebacylsäure  und  Wasserstoffgas  erzeugt: 
CwHjuOe    +    4H0    =    CieHigOa    +    GaoHisOg    +    2H 
Kicinölsäure  Caprylalkohol       Sebacylsäure 

Von  den  Derivaten  dieses  Alkohols  sind  folgende  dargestellt: 

13  ♦ 


Gapryl* 
Methyl- 
ftther. 
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Capryl-Methyläther. 

Naoh  der  Badicaltheorie :  Xaoh  der  Typentheorie: 

C2H8(),CicHi70  ^l^i^lo 

Ca  Ha  J    ' 

Farblose,!  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch,  bei  lei^c. 
siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Specif.  Gewicht 
=  0,88. 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumcaprylat : 


CieHiylQ        1       C2H3J  CiflHivi  Na( 


C2H3J 
Natriumcaprylat        Jodmethyl      Caprylmethyläther    Jodnatrium 


Capryl- 
Aethyl- 
Itlier. 


Capryl-Aethyläther. 


Nach  der  Radicaltfaeorie  : 
C10H17O,  C4H5O 


Nach  der  Typentheorie  : 


I 


CiflHi7 


Oo 


C,  Hß 

Wird  auf  analoge  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  erhalten,  und  besitzt  auch 
ähnliche  Eigenschaften.  Leicht  flüssiges  Liquidum  vom  Gerüche  aller  fluchtigen 
Caprylverbindungen,   brennbar,  von  0,791  specif.  Gewicht  und  177®  C.  Siedepunkt. 


Capryl-Amyläther. 


Nach  der  Typentheorie: 


CioHii) 


Capryl- 
Amyl&ther. 

ZuBammen- 
geietzte 
Aether  nnd 
Aether- 
gäureu  des 
Capryls. 


Nach  der  Badicaltheorie: 

In  Darstellung  und  Eigenschaften  analog  den  vorigen. 
Von   den    zusammengeBetzten  Aetherarten    und  Aether- 
Bäuren  des  Capryls  sind  dargestellt: 


HaloXd- 
lither  des 
/  Capryls. 


C4   HsOa) 

Esfiigsaure-Caprylather  1  JO^ 

I 
Salpetersäure-Capryläther      ^   1    *  lo^ 


ii 


Capryl  Schwefelsäure 


H  .CieHiyj 


Ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

Femer: 

C  '  H    \ 
Caprylchlorür       *^  q^   \  nach  Orangen  riechende,  mit  Wasser  nicht 

mischbare  und  auch  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  bei  172^0. 
siedend,  und  mit  russender  grüngeeäumter  Flamme  brennend.  Wurde 
durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  Caprylalkohol  dargestellt. 

Man    erhält   es    übrigens   auch    bei  der    Einwirkung    von    Chlor  auf  Capryl- 
Wasserstoff. 


Capryi  (J,6  Hn.  u, 

I 
Caprylbromür       ^"ß"}  in  Wasser  unlösliche  schwere  Flüssigkeit,  auf  ana- 
loge Weise  wie  die  Bromverbindungen  der  Methyl-  und  Aethylreihe  dargestellt. 

Capryljodar        ^*j^'|    ^^^    wenig  studirt.     In   ähnlicher  Weise  wie   das 
Bromür  erhalten. 

Caprylhydrür. 

Syn.    Capryi  Wasserstoff.     Octylhydrür. 

Nach  der  fiadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorio : 

C,<,H.„H  cJh„J 

Farblose,  leicht  bewegliche,  aromatisch  riechende,   in  Wasser  unlös-  oapryi- 
liche  Flüssigkeit  von  0,72  specif.  Gew.,  bei  HS»  bis  1200C,  siedend,  lös-  ^^^'^^' 
lieh  in  Alkohol  und  Aether,  angezündet  mit  leuchtender  russender  Flamme 
brennend. 

Ist  im  leichten  Steinkohlentheerol,  der  Bogheadnaphta  und  im  amerikanischen 
Petroleum  enthalten,  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amyl- 
alkohol. 

Gaprylsulfür. 
Syn.   Schwefelcapryl. 
Nach  der  Badioaltheorle :  Nach  der  Typentheorie: 

C..H.,.S  oder  ?**!!"k 

Oelige  Flüssigkeit,  sich  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Jod-  ^^^' 
capryi  und  einfach  Schwefelnatrium  in  alkoholischer  Lösung  bildend. 

Caprylamin. 

H     N 
H   J 

Klares,    farbloses,  öliges  Liquidum  von  ammoniakalischem   Geruch,  Capryi- 
ond  an  den  der  Champignons  erinnernd.     Leichter  wie  Wasser,  bei  172®  *"''** 

bis  175^  G.  siedend  und  stark  alkalisch  reagirend.     Das  specif.  Gewicht 
wurde  =  0,786  gefunden. 

Von  den  Salzen  des  Caprylamins  sind  das  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Salz  leicht  löslich  und  krystallisirbar,  das  salzsaure  Salz  zerfliesslich.  Das  Platin- 
doppelsalz, Ci6  Hig  N,  H  Cl .  Pt CI2,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gold- 
gelben, glänzenden  Lamellen,  ähnlich  dem  Jodblei. 

Das  Caprylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodcapryl  %uf  eine  alko- 
boliscbe  Ammoniaklosung  in  zugeschmolzenen  Rohren.  Die  dabei  erzeugte  jod- 
waMentoffiHiare  Verbindung  destillirt  man,  um  die  reine  Base  zu  erhalten,  mit  Kali. 
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Durch  Einwirkung   von   Jodätbyl   auf  Caprylamin    entsteht    daraus  die  jod- 
wasserstoflfsaure  Verbindung  des 

Aethyl-Caprylamin  CigH^fN 
H 


PeUrgyL 


Pelargyl- 
hydrfir. 


Hydrüre 


Pelargyl. 

Syn.    Noiiyl. 


^ieHi9|  2  Atome  zu  einem 


C,hHi,,|  Molekül  vereinigt 


CigHig  =  1  Atom 

In  Verbindungen. 
Von  diesem  Radical  kennt  man  bisher  keine  weiteren  Verbindungen 


wie  das   Hydrür  und  dae  Platindoppelsalz  der  Aminbase. 

Pelargylhydrür. 
Syn.    Nonyl Wasserstoff. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

ClgHig,  H 


Nach  der  Typentheorio : 


CigH, 


H   I 


Ist  eine  citronenartig  riechende,  bei  136^  bis  138^0.  siedende  Flüssig- 
keit von  0,74  Bpecif.  Gew.,  angezündet  mit  leuchtender,  russender  Flamme 
brennend. 

Ist  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlentheeröls  und  des  amerikanischen 
Erdöls  und  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Amylalkohol. 

Im  amerikanischen  Petroleum  sind  endlich  noch  die  Hydrure  der 
GUed^'Z"  Alkohokadicale:  C^e H,i  und  C^, H,«,  G,,ll,,,  G,,}1„,  C^sHac,  und  C.oHa, 
^^^.    enthalten.     ' 

BohenErdOL  P     TT     1 

Rutylwasserstoff      ^^tj'^f  ist  eine  citronenartig  riechende,    bei 

160  bis  lß2^0.  siedende  Flüssigkeit  von  0,75  specif.  Gew. 

I 

r  •  H  ) 

Der  unbenannte  Kohlenwasserstoff  ^22  23|  ^{^^q^  ^^j  180^0.  bis 
184^  G.  und  riecht  minder  angenehm.     Specif.  Gew.  0,765. 

c  'h  \ 

Laurylwasserstoff  ^*fj^f-  Farblose  klare  Flüssigkeit,  siedet 
zwischen  196  und  200»  C.     Specif.  Gew.  0,77. 

Cocylwasserstoff  "^««g^l  ^1^^,^  Flüssigkeit,  bei  216®  bis 
218»0.  siedend.    Specif.  Gew.  0,79. 


Pelargyl  CikH|„ 


199 


H 


Farblose  Flüssigkeit,   siedet  bei 


Siedet  bei  255  bis  260»C. 


Myryl  wasserst  off 
240»  C. 

ünbenannt    ^»«jj^ij.     Ebenso. 

Ads  diesen  Hydrüren  sind  auch  dorch  Einwirkung  von  Chlorwasaer- 
stoff  die  GhlorOre  bereits  dargestellt.  . 

Wie  auB  dem  Vorstehenden  sich  ergiebt,  ist  im  leichten  Steinkohlentheer,  im 
amerikanischen  Erdöl  und  wahrsclieinlich  auch  in  der  Boghead-Naphta  die  ganze 
Reihe  derHydrnre  der  Alkohohradicale  vom  Amyl  C^oH^i  bis  zum  Radicale  C30H31 
enthalten. 

Es  gelingt  aber  nicht,  diese  öligen  Flössigkeiten  einfach  durch  fractionirte 
Destillation  von  einander  zu  trennen. 

Um  sie  aus  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  darzustellen,  behandelt  man 
das  Oel  zaerst  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
wäscht  es  mit  Wasser,  rectificirt  über  Natrium  und  unterwirft  dann  der  frac- 
tionirten  Destillation. 

Aus  dem  amerikanischen  Erdöl  gewinnt  man  die  Hydrure,  indem  man 
selbes  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  lange  'noch  etwas  davon  ange- 
griffen wird ,  dann  das  nicht  angegriffene  Oel  wäscht,  über  Kalihydrat  trocknet, 
und  über  Natrium  rectificirt.  Durch  fractionirte  Destillation  werden  dann  die  ein- 
zelnen Glieder  der  Reihe  getrennt.  Zu  derartigem  Fractioniren  dient  zweckmassig 
der  Apparat  Fig.  3. 


Trennung 

dieser 

Hydrttre. 


DartteUung 
aus  dem 
amerikani- 
schen 
Erdöl 


Auf  dem  Kolben  A,  welcher  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  enthält,  befindet  sich 
ein  verticales  Glasrohr  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  befestigt',  welches  an 
zwei  Stellen  zu  Kugeln  aufgeblasen  ist.  Der  obere  Theil  desselben  ist  weiter,  um 
einen  Kork  mit  Thermometer  aufzunehmen,  welches  bis  c  reicht.  Bei  a  ist  eine 
Glasröhre  ab  angeblas^,  die  an   den  Lieb  ig' sehen  Kühler  C  angepasst  ist^     Er 
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hitzt  man  die  Flüssigkeit  im  Kolben,  so  destilliren  zunächst  nur  die  flüclitigstea 
Antheile  über,  während  die  weniger  flüchtigen  sich  in  der  Kugelröhre  bereits  ver- 
dichten und  wieder  zurück fliessen.  Geht  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nichts 
mehr  über,  so  wechselt  man  die  Vorlage  u.  s.  w. 


C  e  t  y  1. 

Nach  dor  Badicalthoorie :  Nach  der  Typentheoric : 

C3,H,3  -  1  Atom  (^s^^Bz\  2  Atome  zu  einem 

Ca-jH.,«]  Molekül  vereinigt. 
In  Verbindungen.  Freies  Cetyl. 

cetyi.  Dieses  Radical   ist  noch  nicht  isolirt,  von  seinen  Verbindungen  abec 

sind  viele  dargestellt.  Den  Ausgangspunkt  für  ihre  Darste^llung  bildet 
der  Wall  rat  h,  Sperma  Ceti,  von  dem  weiter  unten  näher  die  Rede  sein 
wird. 

Die  wichtigeren  Cetylverbindungen  sind  folgende: 

Cetylalkohol. 

Syn.  Cetyloxydhydrat.    Aethal. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Naoh  der  Typeniheorie: 

I 


C3,H3,0,HO  C«JJ»»|o, 


(lotyi-  Weisse,  feste  krjstallinische  Masse,   geruch-   und  geschmacklos,  bei 

49^  C.  schmelzend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
erstarrend.  Der  Cetylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  krystaUisirt  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung in  glänzenden  Blättchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  läset  er  sich 
unzersetzt  verflüchtigen,  und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  geringer  Menge.  Entzündet  brennt  er  wie  Wachs  mit  hell- 
leuchtender Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  verwandelt  sich   der  Cetylalkohol  in 
palmitinsaures  Kali, 

C8aHÄ4  02  +  KO,HO  =  CaaHsiK04  +  4H 

Zur  Darstellang  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alkoholischen 
Auildsang  von  Kalihydrat,  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit  einer  lau- 
warmen Losung  von  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag,  palmitinsaurer  Kalk  und 
Cetylalkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  Verdrängungsapparate  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Aus  der  alkoholischen  Losung  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
Alkohol  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Aether  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystaUisirt  wird. 


DargtolluiiR. 
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Cetyl  Äther. 

Syn.  Cetylüxyd. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typontheorie: 

C32  H;J3    J 

Der  Cetyläther  ist  eine  feste,  weisse  krystallinische  Substanz,  welche  cetyiUher. 
bei  55®  C.   schmilzt  und  bei  52®  C.  wieder  krystallinisch  erstarrt.     Der 
Cetyläther  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  prachtvollen  glänzenden  Blättchen. 
ßei  300®  G.  destillirt  er  ohne  Zersetzung. 

Man  erhält  den  Cetyläther  durch  Behandlung  von  Natriumcetylat  mit  Cetyl- 
jodür.  Das  Natriumcetylat  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Cetyl- 
alkohol. 

Natriumäthylat  in  Weingeist  gelöst   und  mit  Jodcetyl  erwärmt,  giebt  den 

A    *v    1  /^   i.    i-^u        ^4  H5  j       in  Alkohol   und  Aether  leicht  losliche,  bei  Aethyi-. 
Aethyl-CetyUther   (^^^^33!^»  «OOC.  schmelwnde  KryHtaHblittchen.  «.*»>»«»'• 

Natriumamylat  in  Amylalkohol  gelöst  und  mit  Jodcetyl  behandelt,  den 

I 
A        1    o    •   i-*K  ^i^^^iiU        ebenfaUs    Krystallblättchen,    bei    30^  C  ^1- 

Amyl- Cetyläther     ^^^\^J0a      .ehmelzend.  ^'**^*'- 

Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Cetyls. 

Von  den  Estern  des  Cetyls  sind  das  essigsaure,  benzoösaure  zuum- 
und  Palmitinsäure  Cetyl  dargestellt.     Der  Palmitinsäure -Cetyl-  A^S^r^des 

äther  ist  im  Wallrath  enthalten.  ^^^•■ 

II 
Sa  O4  1 
Die  Cetyl- Schwefelsaure  1        [O.   ist  in  freiem   Zustande  nicht  be-  Getyi- 

H.C32H33J  Schwefel- 

kannt.   Ihr  Kalis  als  erhält  man  in  weissen  Blättchen,  wenn  man  Cetylalkohol  mit  ^*^"* 
concentrirter  Schwefelsäure  im   Wasserbade   erwärmt,  das   Prodnct  in  Weingeist 
löst,  mit  einer  weingeistigen  Ealilösung  neutralisirt,  das  sich  abscheidende-schwefel- 
saure  Kali  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  abdampft. 

Yon  den  übrigen  Verbindungen  des  Cetyls  sind  noch  zu  erwähnen: 

Cetylchlorür  ^'^'^f  ]  ,^,.,^^ 

In   Wasser  und  Alkohol    unlösliches  mit  Aether  leicht   mischbares  jodcetyi. 
Liquidum   von   0,84  specif.  Gew.     Es  siedet   bei  290^  unter  theilweiser 
Zersetzung.    Bei  fortgesetztem  Sieden  geht  es  in  Ceten  C3QH33  über. 
Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Pbosphorchlorid  auf  Cetylalkohol. 

Cetylbromür    ^^'^^r'] 
Farblose    Krystallblättchen,    bei    15®  C.    schmelzend,    unlöslich    in 
Walser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Man  erhält  es,  indem  man  Oetylalkohol  mit  Phosphor  and  Brom  schmilzt. 

Cetyljodür    ^"J»»! 

Farblose  Bl&tichen,  in  ihren  Löslichkeitsverhftltnissen  mit  dem  Bro- 
mür  übereinstimmend,  bei  22^  G.  schmelzend.  Durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  geht  es  in  Tricetylamin  über. 

Das  Cetyljodür  wird  in  analoger  Weise  wie  die  Jodüre  der  übrigen  Alkohol- 
radicale  erhalten. 

Cetylsulfür. 

Nach^derBadicaltheorie:  Nach  der  Typontheorie : 


Cetyl-  Man  erhält  es,    indem   man  'weingeistige   Lösungen  von   Cetylchlorür    und 

Schwefelkalium  erwärmt.  Das  Product  wird  in  heissem  Wasser  geschmolzen,  und 
aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Silberglänzende,  bei  57^0.  schmelzende^ 
in  Aether  und  heissem  Alkohol  lösliche  Blättchen. 

Cetyl-Mercaptan. 

Syn.  Cetylsulfhydrat. 
Nttch  der  Hadicaltheorio :  Nach  der  Typentheorie: 

C32H38S,HS  ^«^g^^js, 

Morcäpuu.  Seine  Eigenschaften  sind  denen  des  Cetylsulfürs  sehr  ähnlich.     Es 

schmilzt  schon  bei  50^  C. ,  und  erstarrt  nicht  strahlig  wie  letzteres, 
sondern  in  zarten  dendritischen  Krystallen.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Silberoxydsalzen  und  mit  Quecksilberchlorid  weisse  Nieder- 
schläge. 

Zur  Darstellung  des  Cetylmercaptans  vermischt  man  weingeistige  Lösungen 
von  Cetylchlorür'und  Kaliumsulfhydrat,  setzt  Bleizuckerlösung  zu,  fällt  mit  Was- 
ser, und  ^ieht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus. 

Tricetylamin. 

C3,|H3»     N 

C'sa  Has  J 
Tiicctyi-  Farblose,  bei   39^0.   schmelzende  Nadeln,  beim  Erkalten  krystalli- 

nisch  erstarrend.  In  heissem  Alkohol  löslich,  und  daraus  beim  Erkalten 
niederfallend. 

Seine  Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein 
Platindoppelsalz  ist  ein  gelber  pulveriger,  in  Alkohol  kaum  löslicher  Nie- 
derschlag. 


ainin. 
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Man  erhält  das  Tricetylamh),   indem  man  in  auf  180^0-  erwärmtes  Jodcetyl 
Ammoniakgas  einleitet. 


C  e  r  y  L 

ri    TT  ,  Ax  ^**     55 1  2  Atome  zu  eiDom 

C5«H„  =  1  Atom  ^j^J  j^^j^^^j  ^^^^^.^ 

In  Yerbindnngen.  Freies  Ceryl. 

Von   dem  Ceryl  kennt  man   nur    das    cerotylsaure   Ceryl,  den  OeryL 
Hauptbestandtheil  des  chinesischen  Wachses,  von   dem  wir  bei  der 
entsprechenden  Säure  handeln  werden,  und  den 

Cerylalkohol. 

Syn.  Cerotin,    Ceryloxydbydrat. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C»4H»,0,H0  ^"h")0» 

Weisse  waohsartige,  bei  97^  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löslich.    Bei   sehr   hoher  Temperatur  Iftsst . 
er  sich  nur  theilweise  unzersetzt  destilliren;  ein  Theil  erleidet  dabei  eine 
Zersetzung  in  Wasser  und  Ceroten.    Mit  Ealikalk  geschmolzen,   geht  er 
unter  WasserstofiPentwickelung  in  cerotylsaures  Kali  über: 
CwHftöOa  +  KO,HO  =  C54HMKO4  +  4H 

Der  Cerylalkohol   wird   aas   dem  chinesischen  Wachs  dargestellt,    indem  man  Darstellung. 
ielbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,  das  Product  in  heissem  Wasser  löst,  mit  Chlorba- 
riam    fallt,    and   aus   dem   Niederschlage  den   Cerylalkohol  durch   Alkohol    oder 
Aetber  auszieht. 


Myricyl,    Melyl. 


I. 


n     -u  1  A4  CßoHgi  I  2  Atome  zu  einem 

Co  H«,  =  1  Atom  ^jjj^^  I  ^^j^^jy  ^^^^^.^ 

In  Verbindungen.  Freies  Myricyl. 

Aach  Yon  diesem  Radical  kennt  man  nur  das  Palmitinsäure  My-  MyrieyL 
ricyl,  welches  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theile  des  Bienenwachses, 
dem  sogenannten  Myricin  enthalten  ist,  und  den  Myricylalkohol. 
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Myricylalkohol. 

Syo.  Myricyloxydhydrat,  MelyloxydhydrAt,  Melissylalkohol. 
Nach  der  Badicaltbe'orie .  Nach  der  Typentheorie 

C„oH„,0,HO  ^««goijO, 

Myrioyi-  Fosto  weisse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  85®  C.  schmelzend, 

und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend.     Beim  Erhitzen  verflüchtigt 

sich  der  Myricylalkohol  zum  Theil  anverändert,   zum  Theil  aber  wird  er 

zersetzt.   Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissylsaures  Kali : 

CßoHeaOa  +  KO,HO  =  CeoHB9K04  +  4H 

Man  erhält   ihn  durch  Behandlung   von  Bienenwachs  mit  Kalihydrat    in  ähn- 
licher Weise, wie  den  Cerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs. 
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B.     Den  einatomigen  Alkoholradicalen  der  Reihe 

CnHn+i  entsprechende  einatomige 

Säureradieale. 

Allgemeine  Formel: 

CnHn-i02. 

Vergl.  Tabelle  I.    Columne  2. 

Die  den  Alkoholradicalen  der  Reihe  Cn  Hn  +  1  entsprechenden 
Sänreradicale  sind  isolirt  nicht  bekannt;  ihre  Annahme  aber  rechtfertigt 
sich  durch  ihre  Uebertragbarkeit  in  Verbindungen.  Sie  sind  sauerstoff- 
haltig, und  bilden  eine  noch  vollständigere  homologe  Reihe  als  die  ab- 
gehandelten Alkoholradicale,  eine  Reihe,  in  der  nur  mehr  wenige  Lücken 
vorhanden  sind.    Von  ihren  Verbindungen  kennt  man  folgende: 

1.  Die  Ozydhydrate  im    Sinne   der    Radicaltheorie :    eine  Reihe  Embasischo 
einbasischer    Säuren,    die  man  unter    der  Bezeichnung  homologe  von^r 
Säuren  von  der  Formel   (CnHn)04,   oder  Fettsäuren  zusammen- ^'h^^q^ 
lufassen  pflegt.  Im  Sinne  der  Typentheorie  sind  sie  Wasser,  in  dem  1  H 

durch  ein  Säureradical  vertreten  ist. 

2.  Die  Anhydride  dieser  Säuren,  im  Sinne  der  Typentheorie  Was-  Anhydride 
ser,  in  dem  beide  Aequivalente  H  durch  Säureradieale  substituirt  sind.       SAuren. 

3.  Die  Hydrüre   oder    Wasserstoffverbindungen:    die  Aldehyde  Aldehyde. 
der  correspondirenden  Alkohole,  aus  diesen  durch   Verlust  von  2  H  ent- 

standen.  Sie  werden  typisch  vom  Typus  tt|  durch  Vertretung  eines  Aeq. 

H  durch  ein  Säureradical  abgeleitet. 

Hl 

4.  Die  Ketone  oder    Acetone:   tt|  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  Ketone. 

ein  Säureradical    und   1  Aeq.  H  durch   ein  Alkoholradical  vertreten  ist. 


Ghlorttre. 


Ester. 


Amide. 


Amido- 
B&nren. 


Beziebaog 
der  Säuren 
und  Hy- 
drüre  (Al- 
dehyde) 
der  Sftnre- 
radioale 
C?,Hn-iO» 
zu  den 
Alkoholen. 
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H 1 

5.  Die  Chlorüre,  niMU  dem  H  durch  ein  Säureradical  vertreten  ist. 

Hl 

6.  Die  zusammengesetzten  Aether,  TifO^»  in  dem  1  H  durch 

ein  Säureradical,  1  H  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

7.  Die  Amide:  Ammoniak,  in  welchem  der  WasserstofF  ganz  oder 
zum  Theil  durch  Säureradieale  vertreten  ist. 

8.  Amidosäuren,  zu  unterscheiden  von  den  Aminsäuren  mehrato- 
miger Säureradieale.  Sie  sind  nämlich,  obgleich  aus  Säuren  entstanden, 
keine  eigentlichen  Säuren  mehr,  sondern  verbinden  sich  ebensowohl  mit 
Basen  als  auch  mit  Säuren  und  werden  gewöhnlich  durch  Reduction  von 
Nitrosubstitutionsproducten  der  hierher  gehörigen  Säuren  mittelst  Schwe- 
felwasserstoffs erhalten;  sie  sind  als  Säuren  aufzufassen,  in  denen  1  Aeq. 
H  des  Radicals  durch  Amid:  NH2  vertreten  ist.  Betrachtet  man  sie  als 
vom  Typus  Ammoniak-Wasser  abzuleiten,  «o  muss  man  annehmen, 
dass  die  einatomigen  Säureradieale  unter  den  Umständen,  die  bei  der  Bil- 
dung der  Amidosäuren  obwalten  durch  Austritt  eines  Aeq.  H  zweiatomig 
geworden  sind. 

Die  Acetamidosäure  kann  z.  B.  aufgefasst  werden  als: 
CHTcAh.)  0.jo^       ^^^^  ^   H  jj, 

C4  H2  02  \  /-l 
H  r' 
Von  diesen  Verbindungen  sind  einige  in  physiologischer  Beziehung  sehr 
wichtig,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 

Von  den  angeführten  Verbindungen  der  in  Rede  stehenden  Säure- 
rädicale  sind  die  Aldehyde  und  Säuren  zu  den  Alkoholen  in  nächster 
und  genetischer  Beziehung  stehend.  Aldehyde  und  Säuren  entstehen 
nämlich  durch  Oxydationsvorgänge  aus  den  Alkoholen,  so  dass  jedem 
Alkohol  ein  Aldehyd  und  eine  Säure  entspricht.  Indem  nämlich  die  Al- 
kohole 2  H  verlieren,  gehen  sie  in  Aldehyde,  und  diese  durch  Aufnahme 
von  2  0  in  die  entsprechende  Säure  über.     So  giebt: 

C4H6  02  +  20  =  C4H4  02+2HO 

Alkohol  Aldehyd 

C4H402+20  =  C4H404. 

Aldehyd  Essigsäure 

So  ist 


minus 


CieHi2  O2  =  Amylalkohol 


und  dieses  plus 


Cio  Hio  O2  =  Valeraldehyd 

0, 


Cio  Hio  O4  =  Valeriansäure. 
Theoretisch  entspricht,  wie  gesagt,  jedem  Alkohol  ein  Aldehyd  und 
eine  sogenannte  Aldehydsäure,  d.  h.  eine  Säure  der  Radicale  GnHn^i02; 
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thatsächlich  aber  fehlen  von  einzelnen  Alkoholen  bisher  noch  die  Alde- 
hyde, und  anderseits  sind  von  mehreren  Säuren  noch  die  entsprechen- 
den Alkohole  nicht  aufgefunden  oder  dargestellt. 

Umgekehrt  können  die  Säuren  wieder  in  die  correspondirenden  AI-  nie  s&uren 
dehyde  und  letztere  in  die  Alkohole  zurückverwandelt  werden.     Ist  der  der  in  Aide- 
Uebergang  der  Alkohole  in  Aldehyde  und  Säuren  ein  Oxydationsvorgang,  Aikoh^ 
so  beruht  der  umgekehrte  Process  auf  einer  Reduction.    So  giebt:  ISJlJJdeir'^ 

C4H404  +  20  =  C4H40,  -««>«"• 

Essigsäure  Aldehyd 

C4H4  02  +  2H=C4H6  02 
Aldehyd  Alkohol 

Wir  vermögen  demnach  Alkoholradicale  in  Säureradieale  und  umge- 
kehrt zu  verwandeln: 

C,oH„  — 2H  +  2  0  =  CioH90, 
Amyl  Valeryl 

CioH9  02-20+2H=C,oHh 
Valeryl  Amyl 

Was  von  den  physiologisch  interessanten  Beziehungen  der  Alkohol-  Boziebung 
radicale  8. 1 1 5  u.  f.  aufgeführt  wurde,  gilt  auch  von  den  Säureradicalen,  ganz  tH  KeihS" 
besonders   ist  aber  hier  ihre  Beziehung  zu  den   Fetten  hervorzuheben,  Jitten. 
die  darin  besteht,  dass  die  hierher  gehörigen  Säuren  zum  Theil  als  Be- 
standtheile  der  Fette  nachgewiesen  sind,  und  zum  Theil  aus  diesen  durch 
Oxydationsvorgänge  entstehen,  wie  alsbald  näher  erörtert  werden  soll. 

Auch  in  den  Säureradicalen  kann  der  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
andere  Salzbildner,  durch  NO4,  u.  s.  w.  Aequivalent  für  Aequivalent 
vertreten  werden. 

Bei  weitem  die  wichtigsten  der  Verbindungen  der  Säureradieale 
CnHn_i02  sind  die  Säuren.  Wir  werden  daher  auch  ihren  allgemei- 
nen Charakter  und  ihre  wichtigeren  Umsetzungen  vor  Allem  näher  ins 
Aoge  lassen. 


Allgemeines  über  die  Säuren  der  Badicale  CnHn  — lOj. 

Aldehydsäuren.    Flüchtige  und  eigentliche 
Fettsäuren. 

Allgemeine  Formel. 

CnHn-i02,0,H0  oder  ^'^"— ^JJ'jo^ 

Diese  Säuren  sind  folgende: 

Ameisensäure  .    C^  Hg  03,H0  oder  C^  H2  O4 
Essigsäure  .     .    C4  H»  Oj,HO     „     C4  H4  O4 
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Propions&ure   .  Ce  H5  Og, HO  oder  C«  Hg  Ü4 

BottersÄure    ..  Cg  H7  Og.HO  „  Cg  Hg  O4 

Valeriansäare  .  Ci^Hg  Og, HO  „  C10H10O4 

Gapronsäure    .  C| 2  Hn  O3, HO  „  C12 H, a O4 

Oenanthylsäure  CuHisOa.HO  „  C,4H,4  04 

Caprylsäure     .  CigHißOsjHO  „  C,6Hi6  04 

Pelargonsaure  CigH^Og^HO  „  CigH,g()4 

CaprinBäare     .  C2eHi9  0a,HO  „  C2eH2o04 

Laurinsäure     .  C24H23  08,HO  „  C24H24O4 

Myristinsäure  .  C28 H27 O3, HO  „  C2g  H^s ^4 

Palmitinsäure.  C32H3i03,HO  „  C32H32O4 

Stearinsäure     .  CaeHgjOa.HO  „  Ca6H3ß04 

Hyaenasäure     .  C:,oH49  03,HO     „  Cö()H5o04 

CerotinBäure     .  C54  Hsa O3, HO  „  C54 H54  O4 

MelissinBäure  .  C«© H59 Os, HO  „  C^o H«o  O4 

AUgemeinor  Die    in    diese    homologe    Reihe  gehörenden  Säuren  fahren  his  zur 

der^flüc^hti-    Gaprinsäure  inclusive  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren   oder   lipo- 

SSr^*""      gene  Säuren.    Diese  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  meist 

ölartig,  und  auf  Papier  zum  Theil  verschwindende  Fettflecken  erzeugend. 

Sie  sind  flüchtig,   d.  h.   sie  lassen  sich  unzersetzt  destilliren  und  gehen 

beim  Koohen  mit  Wasser,  wenngleich  ihr  Siedepunkt  höher   als  der  des 

Wassers   liegt,  mit  den  Wasserdämpfen  bei  der  Destillation  über.    Sie 

sind  ausgezeichnet  durch  einen  stechenden  Geruch  und  brennenden  6e- 

schmak.    Unter  O^C.  erstarren  sie  krystallinisch.    £inige  davon  sind  im 

concentrirten  Zustande    entzündlich.     In  Wasser,    Alkohol  und    Aether 

sind  sie  löslich;  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung 

des  KohlenstofiPgehaltes  ab,  so   dass  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe 

mit  Wasser  nicht  mehr  mischen.    Ihre  Lösungen  röthen  stark  Lackmus: 

Mit  Basen  bilden  sie  meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salze,  wobei  sich 

wieder   die  Regelmässigkeit  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryt-   und 

Silbersalze  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Kohlenstoffgehalt  der  Säure 

siedo-  sich  erhöht.    Auch  ihr  Siedepunkt  steht  zu  ihrer    Zusammensetzung  in 

regeimäs-      einem  Constanten  Verhältniss.    Um  je  2  GH,  welche  sie  mehr  enthalten, 

d^r^^fluohti-  steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um  etwa  19<>  0.    So  siedet  die 

gen  Fett- 
B&uren. 


Ameisensäure  . 

bei 

990  c. 

Essigsäure    .    . 

>? 

1180C. 

Propionsäure    . 

» 

1370  c. 

Buttersäure  .  ^ 

n 

I6GOC. 

Valeriansäure  . 

» 

1750  c. 

doch  verwischt  sich  bei  den  höheren  Gliedern  diese  Regelmässigkeit  mehr 
und  mehr. 

Die  eigentlichen  Fettsäuren,   welche  mit  der  Laurinsäure  be- 
ginnen, sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  gerach-  und  geschmack- 
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loB,   machen  auf  Papier  im    geschmolzenen   Zustande  nicht  wieder  ver-  Aiiffemeiuer 
schwindende  Fettflecken,  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzer-  dor  eigent- 
setzt  verflüchtigen.    In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich,  löslich  in  iftuTOn.^*" 
siedendem   Alkohol,  woraus    sie  sich    beim   Erkalten    in  Krystallen  aus- 
scheiden; leicht  löslich  in  Aether.     Ihre  Lösungen  röthen   Lackmus  nur 
schwach.   Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
russender  Flamme.    Sie   sind   leicht  schmelzbar  und    zeigen    einen    con- 
stanten  Schmelzpunkt,  der  mit   der  Anzahl  ihrer  Kohlensto£Paquivalente, 
und   zwar   für  je  2  C  um  3  bis  4 ^  steigt.     Mit  Metalloxyden    bilden  sie 
Salze,  von   denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von   denen   weiter 
unten  näher  die  Kede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind. 

Vorkommen.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  finden  sich  zum  Theil  in  Vorkom- 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  sie  sind  ferner  Zersetzungspro-  ™  °' 
ducte  pflanzlicher  und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfache  oxy- 
dirende  Agentien.  Unter  den  thierischen  Substanzen  liefern  namentlich 
die  Fette  und  Albuminate  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oxyda- 
tionsmitteln und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Aus  der  Oelsäure 
kann  femer  ebenfalls  die  ganze  Reihe  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure gewonnen  werden. 

Die   eigentlichen  Fettsäuren   sind    Bestandtheile  der    verschiedenen 
Fette  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Von    ihren  chemischen  Beziehungen   und  Umsetzungen   sind   nach-  wichtigere 
stehende  als  allgemein  wichtig  hervorzuheben:  gerSenei- 

Die  Salze  der  hierher  gehörigen  Säuren  werden  durch  Elektrolyse,  ^°' ^g?-** 
so  weit  man  dieses  Verhältniss  studirt  hat,  stets  in  der   Weise   zerlegt,  selben  durch 
dass  die  Säure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Alkohokradical  zerfällt, 
welches  um  2  Aeq.  C  weniger  enthält  als   das  Säureradical ;  so  giebt  bei 
der  Elektrolyse 

2  (C4H4O4)  +  2  0  =  2  (C,H3)  -f  2  HO  +  2  C^  O4 

Essigsäure  Methyl  Kohlensäure 

2  (QH^OJ  +  20  =  2  (C4H5)  +  2  HO  +  2  C^  O4 

Propionsäure  Aethyl  Kohlensäure 

2  iC,li,(W  +  2  0  -=  2  (C«H;)  +  2  HO  +  2  CO, 

Buttersäure  Propyl  Kohlensäure 

2  (C,e  H,oO,)  +  2  0  -  2  (Cs  H,)  -f  2  H  O  +  2  C,  0, 

Valeriansäure  Butyl  Kohlensäure 

2(CnHij04)  +  2  O  =  2(CioHn)+2  H  O  +  2  G,  O4 
Capronsäure  Amyl  Kohlensäure 

Dieses  Verhalten  giebt  einerseits  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Alkoholra- 
dicale  zu  isoliren,  und  anderseits  gründet  sich  hierauf  eine  Theorie  über 
die  Constitution  der  betreffenden  Säuren. 

Dieses  Zerfallen  der  Säuren  in  Alkoholradicale  und  Kohlensäure  ge- 
winnt nämlich  an  Bedeutung,  wenn  wir  damit  die  Thatsache  zusammenhal- 

▼.  Oorap-Bee»nes,   OrganlBohe  Chemie.  |4 


Durch 

Oxydations- 
mittel  kann 
jode«  Glied 
der  Reihe 
in  das  un- 
mittelbar 
vorher- 
gehende 
verwandelt 
werden. 
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ten,  dasB  wir  mehrere  der  hierher  gehörigen  Säuren  auf  eynthetischem 
Wege  aus  A]koholradicalen  und  Kohleneäure  darstellen  können. 
So  ffieht 

C,  Ha,  Na    +    02  04    =    C4  H3  Na  0. 
Methylnatrium    Kohlensäure    Essigsaures  Natron 

C4H5,  Na    +    C3O4    =    C6H5Na04 
Aethylnatrium    Kohlensäure    Propionsaures  Natron 

Durch  oxydirende  Agentien  kann  jede  einzelne  dieser  Säuren  in  das 
vorhergehende  Glied  der  Reihe  verwandelt  werden,  indem   dahei  2  Aeq. 
C  und  2  Aeq.  H  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden. 
So  gieht 

6  0  =  C,oHio04  +  C2O4  +  2  HO 
Yaleriansäure 


Durch  in- 
directe 
Oxydation 
verwandeln 
ide  sich 
unter  Auf- 
nahme von 
2  O  in  eine 
Reihe  «wei- 
atozniger 
8&uren. 


Uebergang 
der  S&uren 
in  sweiba- 
aische  einer 
anderen  ho- 
mologen 
Keihe  durch 
Oxydation 
von  Wasser- 
stoff und 
Kintritt  von 
Saueratoff. 


CiiHia04  + 
Gapronsäure 

CioHjo04  +  6  0  =  Gs  Hs  O4    +  C2O4  +  2  HO   ' 
Valeriansäure  Buttörsäure 

Cg  Hs  O4  +  6  0  =  Cß  Hg  O4  +  C,04  4-  2  HO 

Buttersäure  Propionsäure 

u.  8.  w. 

Die  homologeh  einbasischen  Säuren  unserer  Reihe  gehen  ferner 
durch  indirecte  Oxydation  in  zweiatomige  Säuren  einer  anderen  homolo- 
gen Reihe  über,  deren  allgemeine  Formel 

Ca  Hn  Og 

ist  und  das  Endresultat  der  Umsetzung  ist  dann  aasgedrückt  durch  die 
Formelgleichung: 

•  Cn  Ha  O4    +   2  0  =  Cn  Ha  Oß 

7   B 

C4H4O4    +   2    0  =  C4H4  06 

Glycolsäure 
2  0  =  Cc  Hg  Oe 
Milchsäure 

Glycolsäure  und  Milchsäure  können  aber  umgekehrt  durch  reducirende 
Agentien  in  Essigsäure  und  Propionsäure  zurück  verwandelt  werden. 

Die  Oxydation  ist  in  solchen  Fällen  aber  meist  eine  indirecte;  so 
stellt  man,  um  die  Propionsäure  in  Milchsäure  überzuführen,  zuerst  Brom- 
propionsäure dar,  und  diese  geht  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhitzt 
unter  Abscheidung  von  Bromsilber  in  Milchsäure  über: 

C6H5Br04  +  2  AgO  =  CgEß  AgO«  +  AgBr 
Brompropionsäure  Milchsaures  Silber 

Durch  energische  Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Salpetersäure 
werden  aber  unsere  homologen  einbasischen  Säuren  in  eine  correspondi- 
rende, ebenfalls  homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  verwandelt. 

Diese  homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  hat  die  allgemeine 
Formel:  C^H^^aOs 


Essigsäure 
CeH^O,  + 
Propionsäure 
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und  der.  Vorgang  der  Oxydation  wird  daher  durch  nachstehende  Formel- 
gleichung ausgedrückt: 

CnH^04-2H   +   4   0  =  C„Hn-208. 

Da  diese  Verwandlung  auch  in  physiologischer  Beziehung  interes- 
sant ist,  so  stellen  wir  die  oorrespondirenden  ein-  und  zweihasischen 
Sfiuren  einander  gegenüher: 


einhasische  Säuren 

Ameisens&ure  C3  Hj  O4 
Essigsäure 
Propionsäure 
Buttersaure 
Valeriansäare 
Gapronsäure 
Oenanthylsäure  C14  H,^  O4 
Gaprylsäure  Cj  e  Hi  g  O4 
Pelargonsäore  Cig  Hig  O4 
Gaprinsäure        G20  H20  O4 


C,  H,  O4 

C^  Hg  O4 
Cg  Hg  O4 
Cio  Hio  O4 

C12  H,3  O4 


zweibasische  Säuren 

C4  H,  Og  =  Oxalsäure 
Cß  H4  Og  =  Malonsäure 
Cg  H<.  Og  =  Bemsteinsäure 
CioHg  Og  =  Pyrotartrylsäure 
C12  Hjo  O3  =  Adipinsäure 
Gl  4  Hi2  Og  =  Pimelinsäure 
Gl 6  Hi4  Og  =  Suberinsäure 
GigHigOg  =  Anchoinsäure 
GsoHigOg  =  Sebacylsäure. 


Die  aus  den  in  Rede  stehenden  Säuren  durch  Oxydation  entstandenen 
zweibasischen  Säuren  gehen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wieder  in 
einhasische  über,  jedoch  in  der  Weise,  dass  immer  das  der  ursprüng- 
lichen Säure  zunächst  stehende  niedrigere  Glied  gebildet  wird. 

So  giebt  Bemsteinsäure,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  nicht  Butter- 
säure, sondern  Propionsäure: 

CsHgOg  +  2K0  =  2  (K 0,002)  +  CgHeO^ 
Bernsteinsänre  Propionsäure 

Oxalsäure  verwandelt  sich  in  gleicher  Weise  in  Ameisensäure: 
C4Ha08  —  2CO2  =  €211204 
Oxalsäure  Ameisensäure 

Durch  Erhitzen  der  Ammonfaksalze  unserer  Säuren,  unter  Beihülfe 
▼on  wasserentziehenden  Agentien,  wie  z.  B.  Phosphorsäureanhydrid,  ent- 
stehen Substanzen,  welche  noch  den  gesammten  Kohlenstoff  enthalten, 
aber  keinen  Sauerstoff  mehr;  dieser  ist  in  der  Form  von  Wasser  ausge- 
treten.   Dies  sind  die  Nitrile. 

C4H3O2]  . 

H  [N  C4H3JN 


Durch 
Schmelzen 
mit  Alka- 
lien gehen 
die  zwei- 
hasischen 
Säuren  wie- 
der in 
einhasische 
SHuren  der 
Gruppe 

Gn  Hd  O4 

üher,  und 
zwar  in  das 
nftchst  nie- 
drigere 
Glied  der 
correspon- 
direnden 
Beihe. 


NH4n 


Essigsaures  Ammoniak 


H 
Acetamid 


Aoetonitril 


Berücksichtigt  man  das  Zerfallen  der  Säuren  der  Reihe  Gn  Hn  O4 
durch  Elektrolyse  in  ein  Alkoholradical  und  Kohlensäure,  sowie  ihren 
künstlichen  Aufbau  aus  Alkoholradicalen  und  Kohlensäure,  so  liegt  es 
nahe,  die  Formeln  der  betreffenden  Säureradieale  noch  weiter  aufzulösen 
und  sie  als  sogenannte  gepaarte  Radicale  zu  betrachten,  und  zwar  in 

14* 


Nitiüe. 
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traohtet  die 
Sftureradi- 
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der  Weise,  dass  der  eine  Paarung  Carbonyl  oder  Kohlenoxyd, 
der  andere  aber  beim  ersten  Gliede  Wasserstoff,  bei  den  anderen  ein 
Alkoholradical  w&re. 

Nach  dieser  Ansicht  wäre 

Fonnyl      C2  H    Oj  =       H    .  C,  0^  =  Hydrocarbonyl 
Acetyl  '    C4  H,  O2  =  C,  H,  .  C2  0.  =  Methyl-Carbonyl 
Propionyl  Cg  H5  0.,  =  C^U;,   .  C^  O5  =1^  Aethyl- Carbonyl 
Butyryl      C»  H7  0,  =  Cg  H7   .  C,  0,  —  Propyl-Carbonyl 
Valeryl      Cie  II9  0,  =  C«  H^   .  C^  0,  =  Butyl-Carbonyl 
Capronyl  Cj2Hn02  =:CioHn.  C^  O2  —  Amyl-Carbonyl. 
und  die  Säuren  wären  demnaah  als  gepaarte  Kohlensäuren  zu  betrachten. 
Die  Ameisensäure  wäre  H.C^Os)^ 

Die    Essigsäure  C.,  Hj .  C2  0^  ^  /^v 

(Methyl-Kohlensäure)  H  j     ' 

Die  Propionsäure  C4H5.C2O2I/A 

(Aethyl-Kohlensäure)  H  j^^ 


Kolbe's  Diese  Anschauung  kann  auch  als  Ausgangspunkt  für  den  Versuch  gelten,  die 

Theorie.  Kohlensäure  als  einen  Typus,  d.  h.  als  Vergleichsgrösse  und  als  Muttersubstanz  für 
gewisse  organische  Verbindungen  in  die  Theorie  einzuführen,  und  wirklich  hat 
man  diese  Beziehung  verallgemeinert,  und  die  organischen  Verbindungen  überhaupt 
7on  Kohlensäure ,  Kohlenoxyd  und  ähnlichen  Kohleustoffatomgruppen  abzuleiten 
gesucht.  Wir  begnügen  uns,  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  welchen  Ausdruck 
man  für  diese  Beziehungen  gewählt  hat. 

Die  Kohlensäure  wird  als  zweibasische  Säure  geschrieben : 
2  HO  (Ca 02)02, 
was  ausdrücken  soll,  dass  sie  zwei  extraradicale  Sauerstoffaquivaeient  enthalte, 
die  durch  Element«  oder  Radicale  ersetzt  werden  können.  Wird  nur  1  Aeq.  auf 
diese  Weise  ersetzt,  so  besitzt  die  resultirende  Verbindung  noch  die  Fähigkeit,  mit 
1  Aeq.  Wasser,  das  durch  Basen  ersetzt  werden  kann,  zusammenzutreten,  es 
entsteht  eine  einbasische  Säure,  während  eine  Substitution  beider  SauerstofFaquiva- 
lente  diese  Fähigkeit  aufhebt.    Z.  B.: 

2  HO  (C2 02)02  =  Kohlensäure 

HO        H  (CaOaJO    =  Ameisensäure 
HO  C2H8(C2  02)0    =  Essigsäure 
H  O  C\  Hß  (Ca  O2)  O   =  Propionsäure 
CaH8(C2  0a)Cl  =  Chloracetyl 
C2H8(C2  02)       =  Aldehyd 
H 
in  welchen  Formeln    der  leichteren  Uebersichtlichkeit  halber  die    den  extraradica- 
len  Sauerstoff  vertretenden  positiven  Elemente  oder  Radicale    zur  Linken    des  Ra- 
dicals  C2O2  stehen. 

Aber  auch  der  im  Radical  der  Kohlensäure  selbst  befindliche  Sauerstoff  wird 
als  vertretbar  betrachtet ;  so  wäre  nach  dieser  Theorie  Alkohol  Kohlensäure ,  ia 
welcher  ein  Aequivalent  des  eztraradicalen  Sauerstoffs  durch  das  Radical   Me- 
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thyl,  und  die  zwei  intrandioalen  SauerstoffaqiiiTalente  durch  2  H  ersetzt  wären. 
Demgemäss  wird  die  Formel  des  Alkohols  geschrieben : 

Die  Formel  des  Aethylwasserstoffs  wird  geschrieben: 

d.  h.  die  zwei  extraradicalen  and  die  zwei  intraradicalen  Sauerstoffaqnivalente,  also 
alle  vier  der  Kohlensaure  sind  substituirt  durch  1  Aeq.  Methyl  und  »3  Aeq. 
Wasserstoff. 

Gewisse  mehrbasische  organische  Säuren  werden  nach  dieser  Theorie  auf  ver- 
vielfachte Kohlensäure -Typen  bezogen  und  in  ihnen  mehratomige  Radicale  an- 
genommen, so  schreibt  sie  die  Formel  der  Bernsteinsäure: 


2H0.(C:Hj{§g^|0, 


die  Formel  der  dreibasischen  Citronensäure : 

III       ,   fC20a] 
SHO.CCeHjOa)    GaOalOß 
ICaOj 

Nicht  alle  organischen  Verbindungen  werden  aber  nach  dieser  Theorie  auf  den 
Typus  Kohlensaure  bezogen,  sondern  als  weitere  Typen  werden  angenommen :  Koh- 
lenoxyd, ein  hypothetisches  Oxyd  CaO,  Ammoniak,  Schwefelsäure  und  schweflige 
Sänre  für  schwefelhaltige  organische  Verbindungen,  arsenige  Säure,  Arsensäure  etc., 
für  Metallradicale  u.  dgl.  m. 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  den  Grundgedanken  der  Theorie  zu  er- 
läutern, ein  näheres  Eingehen  darauf  scheint  uns  hier  nicht  am  Orte,  da  die  ^For- 
meln derselben  keinen  Fingang  gefunden  haben,  und  nur  von  dem  Urheber  der 
Theorie  und  einigen  seiner  Schaler  gebraucht  werden.  Es  ist  übrigens  bemerkens- 
werth ,  dass  dieselbe,  von  der  schroffsten  Opposition  gegen  die  neuere  Typen- 
theorie ausgehend,  allmählich  sich  den  Grundanschauungen  der  letzteren  mehr 
and  mehr  näherte,  so  wie  andererseits  der  Umstand  von  nicht  zu  verkennender  Be- 
deutung ist,  dass  auch  diese  Anschauungsweise  in  wichtigen  Untersuchungen 
reiche  t^rucht  getragen  hat,  wie  wir  dasselbe  gelegentlich  der  neueren  Typen theo- 
rie  auch  für  diese  darthaten ,  und  wie  es  auch  für  die  ältere  Radicaltheorie  in  so 
unzweifelhafter  Weise  gilt.  Die  Natur  gleicht  hierin  einem  musikalischen  Instru- 
mente, welchem  man  in  sehr  verschiedenen  Tonarten  Musik  zu  entlocken  vermag. 
Diejenigen,  welche  sich  für  die  soeben  besprochene  Theorie  näher  interessiren, 
▼erweisen  wir  auf  H.  Kolbe:  Ausführliches  Lehrbuch  der  org.  Chemie. 
Braanschweig.  3.  u.  4.  Bd.  des  ausfuhrl.  Lehrb.  der  Chemie  von 
Grab  am- Otto. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Sänreradicale  der 
Grappe  CnHn— i  Oa  und  ihre  Besiehungen  gehen  wir  nun  zu  den  ein- 
zelnen Radicalen  und  ihren  wichtigeren  Verbindungen  über. 
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Ameises- 
iftare. 


Vorkom- 


a.    Flüchtige    fette    S&uren. 
F  o  r  m  y  L 

Von  diesem  Radicale  sind  folgende  Yerhindungen  gekannt: 
Formylsäure. 


Syn.    Ameisensäure. 


Nach  der  Badicaltheorie: 

CjHOj.O.HO 


Naoh  der  Typentheorie 


C,ÄO. 


H 


)o. 


Die  Ameisensäure  in  concentrirtem  Zustande  ist  eine  farblose,  schwach 
rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  0*^0.  krystallinisch  erstarrt,  bei  99° C.  siedet,  und  ein  specif.  Gew. 
von  1,253  besitzt.  Ihr  Dampf  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  ätzend 
und  stark  sauer,  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  und 
Böthung.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen 
Verhältnissen.  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm 
sauer. 

Erwärmt  man  Ameisensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  zer- 
fällt sie  in  Eohlenoxyd  und  Wasser: 

CaH08,H0  =  CgOg  +  2H0 

Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Eohlen- 
oxyd und  Wasser,  und  reducirt  die  Oxyde  edler  Metalle  aus 
ihren  Lösungen  regulinisch.  Aus  Qüecksilberchloridlösung  fällt  sie 
Quecksillj^erchlorür. 

Vorkommen.  Die  Ameisensäure  im  freien  Zustande  und  in  Sal- 
zen  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  und  ist  eines  der  häufigsten 
Oxydationsproducte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse 
ist  ihr  Vorkommen  in  den  Ameisen,  daher  der  Name  Ameisensäure,  in 
den  Giftorganen  und  Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brennhaa- 
ren der  Processionsraupe ,  in  den  Brennnesseln  (ürticeen),  ferner  in  thie- 
rischen  Secreten  und  parenchymatösen  Säften:  im  Schweiss,  im  Safte  der 
Milz,  der  Pancreas,  Thymusdrüse,  im  Muskelfleische,  Gehirn  u.  s.  w. 
Auch  in  den  Fichtennadeln,  in  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineral- 
moor, endlich  im  Guano  wurde  sie  nachgewiesen. 

Büdun«  Bildung  und  Darstellung.  In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei- 

steUimg;       seusäure  ist  zunächst  die  aus  dem  Methylalkohol  oder  Holzgeist  durch 

oxydirende  Agentien,   und  unter  dem  Einflüsse  des  Platin mohrs 

zu  erwähnen. 
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CjH.Oa    + 
Methylalkohol 

Fig.  4. 


40 


=     C2H2O,     + 
Ameisensäure 


2  HO 


neben  KohlenBäure : 


Bringt  man  auf  eine  Glasplatte  eine 
Uhrscbale  mit  Methylalkohol,  darüber  auf 
einem  Drahtdreifuss  ein  Schälchen  mit 
Platinmohr,  und  stülpt  man  über  das  Ganze 
eine  Glocke  mit  Tubulus,  durch  den  man 
einen  befeuchteten  Lackmuspapierstreifen 
in  die  Glocke  herabhängen  lässt,  der  mittelst 
eines  lose  aufsitzenden  Korks  in  die  Tubu- 
latur  eingeklemmt  ist,  so  sieht  man  schon 
nach  wenigen  Minuten  den  Lackmuspapier- 
streifen sich  röthen,  und  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  der  durchdringende  charak- 
teristische Geruch  der  Ameisensäure.  Die 
Construction  des  einfachen  Apparates  ver* 
sinnlicht  Fig.  4. 

Die  Ameisensäure  bildet  sich  aus- 
serdem beim '£  rbitzen  von  Oxal- 
säure (am  besten  mit  Sand  vermengt) 


C4H2O8  =  C2H2O4  +  C2O4 
Oxalsäure    Ameisensäure 


In  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glycerin, 
wobei  letzteres  nicht  verändert  wird,  und  in  einer  bisher  noch  nicht  auf- 
geklärten Weise  wirkt. 

Sie  bildet  sich  femer  durch  Synthese,  wenn  man  Kohlenoxyd-  Amd^.**" 
gas  bei  100<>C.  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  lässt.     Das  g^^t^etS"'** 
Kohlenoxyd  wird    allmählich    absorbirt,    und  es  entsteht  ameisensaures 
Kali: 

CoOo  +  KO,  HO  =  C8HKO4 

and  ebenso  wenn  Kalium  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  und 
durch  lauwarmes  Wasser  abgesperrten  Glocke  auf  einer  Schale  in  dänner 
Schichte  mehrere  Stunden  mit  der  feuchten  Kohlensäure  in  Wechselwir- 
kung tritt.  Die  Bildung  des  ameisensauren  neben  doppelt  kohlensaurem 
Kali  erfolgt  hier  nach  beistehender  Formelgleichung: 

2K  +  2C2O4  +  2H0  =  CaHKO*  +  CaHKOg 

Die  Ameisensäure  ist  endlich  ein  Oxydationsproduct  der  Albuminate, 
des  Leims,  des  Zuckers,  der  Stärke,  wenn  man  diese  Stoffe  mit  Chrom- 
Bäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  auch  wohl  (Zucker  und  Stärke) 
nur  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Bildung  der  Ameisen- 
säure durch  Oxydation  der  Albuminate  und  Kohlehydrate  erklärt  ihr 
Vorkommen  im  Thierorganismus.  Auch  aus  vielen  anderen  organischen 
Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydationsmittel  erhalten  werden. 
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Zweckm&s-  ^^°    ^^^  früher  die  Ameisensäure   durch    Destillation    der  Waldameisen  mit 

siRste  Dar-  Wasser  dargestellt.  Gegenwärtig  aber  gewinnt  man  sie  vortheilhafter  durch  De- 
steiiung.  stillation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  von 
Zucker  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Das  Destillat  wird  mit 
Kalkmilch  gesättigt,  eingedampft  und  der  ameisensaure  Kalk  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt.  Aus  der  übergehenden  wässerigen  Ameisensäure^  stellt  man  die 
wasserfreie  Säure  dar,  indem  man  sie  an  Bleioxyd  bindet,  und  das  trockene 
ameisensaure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Auch  durch  Destillation 
einer  Oxalsäurelosung  mit  Glycerin  kann  Ameisensäur«^  mit  Vortheil  dargestellt 
werden. 
Sptrttus  Der   Ameisengeist   oder  Spiritus  formicarum  der  Pharmacie,  welcher  früher 

/ormiearum.  jjQj.ßjj  Destillation  von  Ameisen    mit  rectificirtem  Weingeist   gewonnen  wurde,    ist 
eine  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 

Am^aen-  AmejsenBaure  Salze.     Dieselben,    zusammeDgesetzt    nach    der 

Halse. 


AmeiBen- 
Bauree 


Formel      ^     M^l^^    ^^^^  ^^^^    ^^    Wasser    löslich,    die    ameisensauren 

Alkalien  zerfliesslicb.  In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige.  Gegen  Schwe- 
felsäure und  die  Lösungen  edler  Metalloxyde  verhalten  sie  sich  wie  die 
freie  Säure.  Eisenoxydsalze  färben  sie  roth.  Mit  Schwefelsäure  und 
Weingeist  übergössen,  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Ameisenäther, 
erkennbar  an  seinem  lieblichen  Geruch.  Beim  Glühen  hinterlassen 
sie  kohlensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhält  die  ameisensauren 
Salze  durch  Auflösen  der  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Metalloxyde  in 
der  wässerigen  Säure. 

C2HO2) 
Ameisensaures  Ammoniumoxyd,  1      |02)  krystallisirt  in  rechtwmk- 

Ammoniak  ligen  Prismen.  Wird  es  rascti  erhitzt,  so  verliert  es  4  Aeq.  Wasser  und  verwan- 
^^hitsexTin  delt  sich  in  das  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwasser- 
BlauBfture     s to f f 8 ä u r  e  : 

NH4P2  4UU—         -^.j; 

£s  geht  also  durch  einfaches  Erhitzen  eine  vollkommen  unschädliche  Substanz 
in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  dass  umgekehrt  die  Blau- 
säure sich  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  ameisensaures  Ammoniak  zurück" 
verwandeln  kann. 

Ameisen-  Ameisensaures    Bleioxyd,      ^   p^lOa,  krystallisirt  in  glänzenden  weissen 

Bleioiyd.      Säulen.   Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.    Mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelblei  und  Ameisensäure. 


Zusammengesetzte  Aether  der  Ameisensäure. 

Sie    sind  gewissermasBen  Salze    der  Ameisensäure,    in  welchen   an 
der  Stelle  des  Metalls   sich  ein  Alkohol radical   befindet. 


Besondere  Erwähnung  verdienen  hier: 
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Ameiseneaares  Methyl.      Ameisensaure-Metbyl&ther.      Ameisen-  Ameiaen- 
sanres  Methyloxyd.  Methyl, 

Nach  der  Radloaltheorie:  N»ch  der  Typeiitheorie: 

Wasserhelle,  ätheriflch  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser 
und  zwischen  36  bis  38«  C.  kochend. 

Wird    durch   Destillation   von    Schwefelsänre-Methyläther    mit   ameisensaurem 
Natron  erhalten. 

Ameisensaures  Aethyl.    Ameisensäure  -  Aethyläther.    Ameisen-  Araei»eii- 
saures  Aethyloxyd.    Ameisen&ther.  Aelhyi. 

Nach  der  Badicaltfaeorie :  Nach  der  Typentheorie 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,915  specif.  Gewicht,  bei  bi^C.  sie- 
dend. Riecht  stark  und  angenehm  nach  Pfirsichkernen  oder  auch  wohl 
nach  Rum  oder  Arrak  und  schmeckt  gewürzhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich,  und  wird  in  schlecht  schliessenden  Gefassen  bald 
sauer.  Mit  Kali  behandelt,  zerfällt  der  Ameisensäure-Aethyläther  in 
Alkohol  und  ameisensaures  Natron. 

Er  wird  durch  Destillation  von  ameisensaurem  Natron,  Alkohol  and  Schwefel-  Darttteiiung. 
säure  erhalten.     Auch   bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  concentrirte  Ameisen- 
säure, und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke,   Braunstein,  Schwefel- 
säure and  Alkohol  bildet  er  sich. 

Er  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Rums  und  Arraks  verwendet. 

Ameisen  saures    Amyl.      Ameisensäure -Amyläther.     Ameisensau-  Ameiseu- 

...  saures 

res  Amyloxyd.  Amyi. 

Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,oHuO,C,HO;,  CgÖO^I^ 

CioHaj 
Wasserhelles  Fluidum  von  0,874  specif.  Gewicht,  bei    116*^  C.  sie- 
deDd,  und  von  angenehmem  Obstgeruch.    Wenig  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaurem 
Natron,  Amylalkohol  und  Schwefelsäure. 


Formylamid. 
Syn.  Formamid. 

H    N 
Hj 


CjÖO, 


Gelbliches,  öliges  Liquidum  im  luftleeren  Räume  bei  -|-  150^^0.  sie-  Formamid. 
dend,  an  der  Luft  erhitzt,  sich  zersetzend,  in  Wasser,  Alkohol  und  alkohol- 
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haltigem  Aether  in  allen  Yerhältnissen  löslich.  Mit  Natrium  zusammen- 
gehracht,  zersetzt  es  sich  unter  Explosion  und  Feuererscheinung.  Durch 
Kali  wird  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt,  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ameisen&ther  und  Salzsäure: 


C2HO2I 


N   + 


I 
H  j"« 


+ 


Hl  _ 


+ 


Man  erhält  das  Formamid  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ameisen- 
saures  Aethyl,  und  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  Ammoniak 
und  Harnstoff: 


C2HOJ 
NH4f  ^ä 

Ameisen  saures  Am- 
moniak 


+ 


II 

CjOj 

H> 

Hj 
Harnstoff 


CqHOj 


No  =  2 


II 

CoOo 


«r  +  M> 


Formamid 


Kohlensaures  Am- 
moniak. 


A  c  e  t  y  1. 

C4  Hs  0*2 

Yon    diesem  Radicale    sind   mehrere  Verbindungen    bekannt.     Die 
wichtigeren  sind  folgende: 


EBsigsaare« 

ElSMBig. 


Verdttiinte 
Essigsaure. 


Acetyl    und    Sauerstoff. 
A  cetylsäure. 


Syn.  Essigsäuie, 
Nach  der  Badicaltheorie  : 

C4H,0,.0,  HO 


Acidum  aceticum. 


Nach  der  Typentheorie: 

C4  Hs  Oa  \  r^ 
jjjUa 


Die  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  unter  -|-  17®  G. 
krystaUisirendfUnd  deshalb  auch  Eisessi  g,^ct(2um  aceticum  glaciale, 
genannt,  von  1,063  specif.  Gewicht  bei  18®,  und  bei  119®  G.  siedend. 
Ihr  Dampf  riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch 
des  Essigs)  und  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer. 
Auf  die  Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.  Sie  röthet  Lackmus  stark, 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  und  mischt  sich  mit  Wasser  und 
Weingeist  in  allen  Verhältnissen. 

Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  führen  den  Namen  verdünnte 
Essigsäure:  Äcidum aceticum  düutum;  der  Essig:  ^c^t«m,  ist  verdünnte 
Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen. 

Die  Essigsäure  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde  auf,  sie  löst 
Gamphor,  andere  ätherische  Oele,  gewisse  Harze,  Albuminate,  beim  Ko- 
chen auch  Phosphor. 
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Ihre  wSsserige  Lösang  zereetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen 
Körpern  unter  Schimmelbildnng. 

Durch  Destillation  von  essigsauren  Salzen  (essigsaurem  Kalk)  mit 
ameisensaurem  Kalk  lässt  sich  die  Essigsäure  in  Aldehyd  verwandeln: 

C4H3O2IQ       I      C2H0alQ      _     C4H8  0a|      1      GaOal^ 

essigsaurer  Kalk  ameisensaurer  Aldehyd  kohlensaurer 

Kalk  Kalk 

Yorkommen  der  Essigsäure.  An  Basen  gebunden  sonach  in  vorkommen 
der  Form  von  essigsauren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren  Jiun.*^^ 
Pflanzensäften,  namentlich  im  Safte  vieler  Bäume  vor.  Im  Thierreiche 
finden  sich  essigsaure  Salze  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im 
Schweiss,  in  der  durch  Extraction  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit,  in  mehreren  parenchymatösen  Dräsensäften,  pathologisch  im 
leukämischen  Blute  und  im  Magensafte. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  Die  Essig- 
mannigfaltige Weise ,  vor  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols,  oio  Oxyda- 
dessen  eigenthümliche  Säure  sie  ist:  duot  dm 

CiHgOa  +  40  =  C4H4O4  +  2  HO  tS^ohoiB. 

Für  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol  an 
der  Luft  nicht,  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegenwart 
stickstoflfhaltiger  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dargeboten, 
so  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  H  zu  Wasser  in 
Aldehyd,  und  dieses  geht  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Essigsäure  über : 

C4H60j  +  20  =  C4H40a  +  2  H  O 
Alkohol  Aldehyd 

C4H4  0a  +  20  =  C4H4O4 
Aldehyd  EsBigsäare 

Die  Essigbildung  aus  Alkohol  ist  demnach  keine  Gährung,  wie  Die  Essig- 
man  früher  glaubte ,  und  sie  daher  auch  Essiggährung  nannte ,  sondern  ut  k(Sne 
eine   Oxydation,  eine  Art  Verwesung.    In  Folge  dieser  Oxydation  wird  SwSSra^' 
der    Weingeist  nicht  unmittelbar  in  Essigsäure  verwandelt ,   sondern  ^^iio^y 
2imäohfit  geht  er,  indem  er  Wasserstoff  verliert,  in  Aldehyd  über,  und 
dieses  wird  erst  zu  Essigsäure   oxydirt.    Es  versteht  sich  übrigens  wohl 
ohne  weitere  Erörterung,   dass   in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 
des  Processes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  die  Sauerstoff- 
anfinahme  vermittelnden  Körpern,  und  einer  Temperatur  von  25®  bis  35^  G. 
Tor  sich. 

Die  sogenannten  Essigfermente  oder  Essigbildner  sind  entweder  Die  söge- 
sanerstoffverdichtende  Stoffe,   oder  solche,    welche  mechanisch   dadurch  Essigfer- 
wirken,    dass  sie  eine  sehr  feine  Vertheilung  des  Weingeistes,   und  da-  '°^'^^' 
durch  eine  bedeutende  Flächenvermehrung  veranlassen,  sonach  die  An- 
grifibpnnkte  für  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
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Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefels&urebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken. 

Die  bei  der  Essigbildung  in  dieser  Beziehung  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr,  Hobelspähne,  Albumin,  Kleber, 
Malzextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestem. 

Mycoderma  Bei    der  Essigbildung    entwickelt  sich   eine  eigenthümliche  Schimmel  pflanze: 

acetL  Mycoderma   aceti,   die    nach    den   neueren    Untersuchungen    Pasteur'a   inso- 

fern als  wirkliches  Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdünnten  Weingeist  in  Essig- 
säure zu  verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange  als  sie  unter  abnormen  Bedingun- 
gen vegetirt  und  mit  der  Luft  in  Berührung  ist.  Die  sogenannte  Essigmutter, 
d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Gefasse  sich  bildende  Absatz  ist  ohne  Einfluss  auf 
die  Essigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  aceti  ist  demnach  wohl  auch  als 
eine  Sauerstoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  in  Essig- 
säure. Mittelst  des  in  Fig.  4  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platin- 
mohr veranschaulichen. 

Die  Essigsäure  bildet  sich  übngens,  abgesehen  von  ihrer  Entstehung 
aus  Alkohol,  auf  sehr  mannigfaltige  Weise.  So  namentlich  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Stoffe, 
unter  Anderen  des  Holzes  (Holzessig),  bei  der  Fäulniss  vieler  orga- 
nischer Stoffe,  bei  der  Behandlung  von  Albuminaten  mit  energischen 
Oxydationsmitteln,  beim  Schmelzen  gewisser  stickstofffreier  organischer 
Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure  mit  Ealibydrat  u.  s.  w. 

Darstellung  Reine  Essigsäure  stellt  man  dar  durch  Destillation  von  vollkommen  trockenen 

deg  EsHig      essigsauren  Salzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,    oder  saurem    schwefelsaurem 
bydratü.         Kali.     Der  Ausgangspunkt  für  die   meisten   essigsauren  Salze  aber   ist  der  Blei- 
zucker (s.  unten),  welchen  man  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig 
erhält,  und  insofern  muss  man   den  Essig   seinerseits  als  den   Ausgangspunkt   für 
die  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 


Stellung  der  nämlich  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Methyl.  Man  erhitzt 
nämlich  Natriummethyl  mit  Kohlensäure,  wobei   essigsaures  Natron  ge- 


Mhe^Dar-  Aucb  auf  Synthetischem  Wege  wurde   die  Essigsäure  dargestellt, 

er 
}. 

bildet  wird: 

Methylnatrium  Essigsaures  Natron 

Essig. 

Essig.  Der  Essig  ist   im    Wesentlichen  eine  mit   Wasser  sehr  verdünnte 

Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essigbereitong 
stammende  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäure  im  Essig 
beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.     Der    sogenannte    Doppelessig 
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kation. 


und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure,  und  können  bis  zu 
10  Proc.  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  und  Holz- 
essig. 

Der  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthält  neben  Essigsäure  gewöhn- 
lich noch  geringe  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  Albuminaten,  Farbstoffen, 
Pflanzensäuren,  verschiedenen  Salzen  und  wahrscheinlich  auch  Essig- 
äther. Dem  Geschmack  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan, 
und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Weinbouquet, 
theils  weil  er  ausserdem  noch  Weinstein  und  freie  Weinsäure  enthält. 

Die  Materialien  zur  Essigbereitung  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  in  Essig- 
säure übergeht;  doch  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
ein  Essig:   der  Holzessig,  gewonnen.  iioi/.es8ig. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden, 
die  wir  nun  näher  besprechen  werden. 

Nach  dem  älteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bieressig, 
indem  man  einen  Malzauszug  gähren  lässt,  und  die  gegohrene  Maische  in 
offenen  Gelassen  mit  etwas  Sauerteig  versetzt  in  geheizten  und  gut  ven- 
tilirten  Stuben  (Essigstuben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuei-t,  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mitWein- 
trestern  angefüllt  sind,  längere  Zeit    der  Einwirkung  der  Luft  darbietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation  Scbneii- 
wird  das  Essiggut,  die  in  Essig   zu  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge-  kation/' 
wohnlich  wird   bei  der    Schnellessigfabrikation    mit  Wasser    verdünnter 
Branntwein   angewendet,  —  tropfenweise  durch  Fässer  sickern  gelassen, 
welche  mit  Hobelspähnen  gefällt  sind. 

Derartige  Fässer  werden  Essigbildner  genannt,  und  haben  die  in  Fig.  5  ver- 
äinnlichte  Einrichtung.     Bei  a  haben  diese  Fässer  A  einen  Siebboden,  ebenso  bei  e. 
Fig.  ").  Der  Raum  zwischen  diesen    beiden  Boden 

ist  mit  Hobelspähnen  angefüllt,  die  vorher 
gut  mit  Essig  getränkt  werden.  Bei  a  und 
bei  h  sind  rund  um  das  Fass  Löcher  an- 
gebracht, wodurch  bei  der  im  Innern  des 
Fasses,  in  Folge  der  cliemischen  Action 
stattfindenden  Temperaturerhöhung,  ein 
fortwährender  Luftwechsel  im  Fasse  selbst 
vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lässt  man  das  Essiggut 
durch  den  oberen  8iebboden  cde,  in 
Tropfen  zertheilt,  auf  die  Hobelspähne 
fliessen,  das  nun  die  letzteren  allmählich 
durchsickert,  auf  seinem  Wege  mit  unend- 
lich vervielfältigter  Oberfläche  der  Ein- 
~  Wirkung     des    -Sauerstofl':*    ausgesetzt    ist, 

wobei    überdies  die    verwesenden    Hobel- 
spähne  Sauerstoff   übertragend  zu  wirken  scheinen,    und    emilich    bis   auf  den 


HolzesBJff- 
fabrikatlon. 


Verftl- 
schungen 
des  Essigs. 
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eigentlichen  Boden  des  Fasses  gelangt,  wo  es  nun  schon  theil weise  in  Essig  ver- 
wandelt ist.  Der  sich  unten  ansammelnde  Essig  fliesst  durch  das  heberformige 
Rohr  /  in  ein  vorgestelltes  Gefass  B,  Gewöhnlich  muss  man  den  Essig  zwei- 
bis  dreimal  durch  den  Essigbildner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  ist. 

Man  siebt  leicht,  dass  die  Schnellessigfabiikation  nichts  weiter 
ist,  wie  eine  ingeniöse  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  auf  die 
Praxis. 

Doch  herrscht  über  die  Rolle,  welche  die  Hobelspähne  bei  der  Schnellessig- 
fabrikation spielen,  keine  volle  Uebereinstimmung.  Nach  der  einen  Ansicht  wer- 
den die  Hobelspähne  dadurch,  dass  man  sie  mit  Essig  tränkt,  zu  einem  Fermente 
im  Sinne  der  Liebig'schen  Theorie,  d.  h.  indem  sie  selbst  vermodern,  erlangen  sie 
die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  auf  den  Weingeist  zu  übertragen  j  nach  der  Ansicht 
Pasteur's  dagegen  wäre  es  auch  hier  auf  der  Oberfläche  der  Spähne  sich  ein- 
stellende Mycodermabildung ,  welche  den  Uebergang  des  Weingeistes  in  Essig 
▼ermittelte. 

Auch  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hie  und  da 
angefangen,  Schnellessig  zu  erzeugen. 

Auch  der  Holzessig  wird  fahrikmässig  gewonnen,  und  zwar  durch 
trockene  Destillation  des  Holzes  an  und  far  sich,  oder  als  Nehenproduct 
hei  der  Holzgashereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene  De- 
stillation des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aher,  um  verwendbar  zu 
sein,  ein  höchst  umständliches  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschreibung 
in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört. 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendungen  ist  der  Essig  vielfachen  Verfäl- 
schungen unterworfen.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  Mineralsäuren:  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Salpetersäure,  mit  Weinsäure  un^  mit  scharfen  Pflanzen- 
stoffen. Die  Ver^schung  mit  Mineralsäuren  ist  auf  analytischem  Wege  ohne 
Schwierigkeit  auszumitteln ,  ebenso  auch  die  mit  Weinsäure.  Verfälschungen  mit 
scharfen  Pflanzenstoffen  (Pfeffer,  Senf,  Bertramswurzel  etc.  etc.)  erkennt  man  daran, 
dass  der  mit  kohlensaurem  Natron  genau  neutralisirte  Essig,  wenn  er  rein  ist, 
einen  mild  salzigen,  wenn  er  dagegen  scharfe  Pflanzenstoffe  enthält,  einen  bren- 
nend aromatischen  Geschmack  zeigt  Von  nichtflüchtigen  Verunreinigungen  kann 
man  den  Essig  durch  Destillation  befreien:  Acetum  destillatum.  Es  gieht  ver- 
schiedene Methoden,  den  Werth  und  die  Stärke  des  Essigs  zu  prüfen. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  verschiedenen  Arz- 
neicompositionen an.  So  zur  Bereitung  des  Gewürzessigs:  Acetum  aromaticum^ 
des  Camphoressigs:  Acetum  camphoratum j  des  Meerzwiebelessigs:  Acetum 
sciUiticvm  u.  a.  m. 

Nach  den  Vorschriften  der  Pharmakopoen  über  die  Stärke  dos  Weinessigs: 
Acetum  vini,  soll  eine  Unze  desselben  eine  halbe  Drachme  reines  kohlensaures  Kall 
vollständig  neutralisiren. 


Essigsaure 
BaUe. 


Essigsaure   Salze. 
Die  essigsauren  Salze,  deren  allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M 
ein  beliebiges  Metall  bezeichnen,  typisch     *     'm  I  ^^   geschrieben  wird, 

sind  krystallisirbar ,    und  meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.    Die 
Verbindungen  mit  Alkalien  und  mit  alkalischen  £rden  werden  beim  61a- 
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ben  anter  Bildung  von  Aceton  (b.  d.)  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geglüht 
zerfallen  sie  in  Methylwasserstoff  (Snmpigas)  und  kohlensaures  Kali.  Aus 
den  essigsauren  Salzen  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Essigsäure  ausge- 
trieben, mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  erwärmt,  geben  sie  Essigäther, 
erkennbar  am  lieblichen  Geruch,  mit  arseniger  Säure  erhitzt  Kakodyloxyd. 
Die  für  uns  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

I 
Essigsanres   Kali,   KO,  C4H8O8  oder  C^HgOa}^  BssImaureB 

K  i  ^2  KaliT      ' 

Zerfliesslicbes,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliches ,   and  ebenso   auch  in  Alko- 
hol lösliches  Salz,  in  weissen  Blättchen  krystallisirend.     Das  Kali  aceiicum  liquidum  Liquor 
[Liquor  Terrae  foliatae   Tartari)  der  Pharmakopoen    erhält    mau    durch    Sättigung  J^fSae 
einer  Auflösung  von  reinem  kohlensauren  Kali  mit  Essigsäure.  Tartari 

--    -    -  Essigsaures 


1H8O2IQ 


Natron. 


Farblose,  durchsichtige,  an  trockener  Luft  verwitternde,  kühlendsalzig  schme- 
ckende, in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  prismatische  Krystalle.  Krystallisirt 
enthält  es  6  Aeq.  Krystallwasser. 

Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen   Natrutn  aceticum  oder    Terra  foUata 
Tartari  aystdUUata   Anwendung.    Man  erhält    es  durch   Sättigen  von  kohlensau-  Terra 
rem  Natron  mit  Essigsäure ,   und  Abdampfen   zur  Krystallisation.      In    ähnlicher  ^fj^^tari 

Weise  das  Kalisalz.  erystainsata, 

I 
Essigsaures  Ammoniuraoxy  d,  NH4O,  C4H3O8  oder  C4H8  02\n  v   • 

^i )  Ammo- 

niumoxyd. 
■teilt  eine  weisse,  krystallinische ,  leicht  lösliche  Masse  dar,  von  unangenehm  sal- 
zigem Geschmack.  Seine  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak,  und  ein 
Theil  des  Salzes  verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  den  W^asserdämpfen.  Wird  er- 
halten durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  Eisessig.  Seine  wässerige 
Lösang  verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak. 

Der  Liquor   Atnmonü  acetici  und   der   Spiritus   Mindereri  der  Pharmacie  sind  Bpintus 
ebeniaUs  Lösungen  dieses  Salzes,  letzterereine  sehr  verdünnte,  durch  Neatralisation  ^^dtreri. 
von  Essigsäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhalten,  und  werden  als  schweisstreiben- 
des  Arzneimittel  angewendet.  ^ 

Essigsaures  Eisenoxjd   ist    noch   nicht  im   reinen    Zustande    dargestellt.  Essigsaures 
Beim  Auflösen  von  metallischem  Eisen  in   concentrirter  Essigsäure   entsteht  essig-  Kisenoxyd. 
saurea    Eisenozydul,    welches  durch  Sauerstoffaufnahme   an    der  Luft    rasch    in  ■ 
Oxydsalz  übergeht.     Auch  durch  Auflösen    von  frisch    gefälltem  Eisenoxydhydrat 
in  Essigsäure  erhält   man    eine  Lösung  des   essigsauren    Eisenoxyds  von  dunkel- 
rother  Farbe,  die  beim  Kochen  alles  Eisenoxyd  fallen   lässt.     Das  Ferrum  aceticum  - 
Uquidum  der  Pharmakopoen  ist  eine  solche  Lösung;  eine  Mischung   von    9  Thln. 
einer    Auflösung   von   Eisenoxyd    in    concentrirtem  Essig,   2  Thln.   Alkohol,   und  nnctura 
1  TU.   Essigäther  dagegen  ist   die    Tinctura  Ferri  acetici   aetherea   Klaprothi,    ein  ^"T^»  aeHici 
ebenfalls  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  Pb 0, C4 H8 Ob  +  3  aq.  oder  Neutrales 

(Bleizucker)  C^HgOalp.     1    o  --  Bleioxyd. 

Pbj^  T-  ^  »q- 

Dieses  Salz,  welches  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet,  und  im  gewöhn- 
lieheo  Leben  Bleizucker  genannt  wird,  wird  im  Grossen  fabrikmässig  durch 
Auflösen  von  Bleiglätte  in  desüllirtem  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisation 
darge^llt.     £0  bildet  grosse,   wasserhelle,   an   der  Luft   aber  bald   verwitternde, 
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vierseitige  Prismen,  hat  ^inen  anfangs  süssen,  später  widrig  metaUischen  Geschmack, 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich ,  und  verliert  beim  Erhitzen  über  100^  C. 
sein  Kry stall  Wasser.  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  es  Aceton ,  und  es  bleibt  ein  ba- 
sisches Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  und  wurde  früher  Weinen  zugesetzt,  um 
sie  zu  süssen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Genusses  solcher  Weine. 
In  der  Medicin  findet  es  als  Arzneimittel  Anwendung.  Ausserdem  dient  es  zur 
Bereitung  gewisser  Farben,  und  zu  anderen  technischen  Zwecken  mehr. 


Basisch- 

•Hftigsanres 

Bleioxyd. 


Aqua 
Uoulardi. 


Ndutralee 
essigeaures 
Kupfer- 
oxyd. 


Baelflch- 
esfliititaures 
Kupfer- 
oxyd. 

Granspan. 


Arsenig 
esBigBaures 
Kupfer- 
oxyd. 


Zweifach  basis  c  h -essigsaures  Bleioxyd,  Pb  O,  C4  Hs  Os  .  2  Pb  O, 
auch  drittel-essigsaures  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer  Bleizucker- 
loBung  mit  Bleioxyd;  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lo- 
sung dieses  Salzes  führt  den  Namen  Bleiessig,  und  wird  zur  Darstellung  von 
kohlensaurem  Blcioxyd  ,  und  in  der  Medicin  als  äusseres  Heilmittel  angewendet. 
Die  verschiedeneu  Pharmakopoen  enthalten  verschiedene  Vorschriften  zur  Berei- 
tung des  Bleiessigs  {Plnmlmm  subaceticum  liquidum^  Acetum  Plumbi),  —  Eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  Goulardif  Goulard'sches  Wundwasser,  und  findet  als  äusserliches  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  zeigt,  rührt  von  einer 
partiellen  Zersetsung  des  Salzes  her. 

Es  giebt  noch  andere  basisch-essigsaure  Salze  des  Bleioxyds,  so  die  Verbin- 
dungen PbO,C4H808.PbO,2HO;  PbO  jC^Hg  Og.ö  PbO,3  H  O. 

Neutrales    essigsaures    Kupferoxyd,    CuO,  C4H3  Os  +  aq.  oder  : 

Cu/^a 

Dieses  Salz  bildet  sehr  schöne,  glänzende,  dunkelgrüne,  rhombische  Säulen, 
die  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind.  Man  erhält  dieses  Salz,  welches 
in  der  Praxis  sonderbarer  Weise  den  Namen  destillirter  Grünspan  führt  {Aerugo 
aystaUisata)  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd 
in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  und  zur 
Darstellung  des  Schweinfurtergrüns  benutzt. 

Basisch  -  essigsaures  Kupferozyd  enthält  der  Grünspan  des  Handels, 
dessen  Uauptbestandtheile  die  Salze:  2  (Cu  O,  O4H8OS)  .  CuO,  HO  -f-  5  aq.: 
halbbasisch  essigsaures  Kupferoxyd,  und  CuO,  C4HSOS  .  CuO,  H  O  -f-  ä  aq.: 
einfach  basisch-essigsaures  Kupferoxyd,  sind.  Man  unterscheidet  grünen  und  blauen 
Grünspan;  der  grüne  enthält  vorzugsweise  halbbasisches,  der  blaue  einfach -basi- 
sches Salz.  Beide  finden  als  Malerfarbe  zur  Darstellung  des  Schweinfurtergrüns 
und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind  sehr  giftig.  Auch  in  der  Fär- 
berei und    zum  2^ugdruck    finden  sie    Anwendung. 

Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luft- 
zutritt mit  Essigsäure  oder  sauren  Weintrestern  in  Berührung  gebracht  werden. 
Das  Kupfer  oxydirt  sich,  und  das  Oxyd  verbindet  sich  mit  der  Essigsäure  zu 
Grünspan,  der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  überzieht, 
die  man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzuheben,  dass  man  unter  Grünspan  auch  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd  versteht  (vergl.  Bd.  I.  2.  Aufl. 
Seite  513). 

Das  essigsaure  Kupferoxyd  hat  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden,  ein  praktisch 
wichtiges  Doppelsalz  ist 

Arsenig-essigsaures  Kupferoxyd:  S  (Cu  0,  As  O3) .  Cu  O,  C4  U3  O3,  die 
unter  dem  Namen  Schwein  furter-Grün  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe. 
Man  erhält  selbe,    indem    man    in  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  arseniger 
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Säure  einen  dannflüssigen  Brei  von    Grünspan    und  Wasser  schüttet,    einige  Zeit  Schwein- 

kocht,  und  etwas  Essig  zufügt.    Die  Farbe  ist  höchst  giftig  und  hat  schon  häufig  *^*®''  Orfm, 

KU  Vergiftungen   gedient     Auch   als  Anstrich    aufwänden,    Tapeten,    I^'enster-  ^g^  ^^j^j. 

roaleaux  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig   auf  die  Gesundheit,   und  muss  des-  giftig,  und 

halb  vermieden  werden.     Das  Nachtheilige  ist  hier    der  sich  stets  ablosende  feine  aia'^Wand^ 

Staub.  und  Tape- 

Das  Schweinfurter-Grün  wird  fabrikmässig  dargestellt,   und   enthält   so,    wie  n^^Ji^^u« 

es  in  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  freie  arsenige  Säure,  ausserdem  etwas  auf  die  Ge- 

Gyp«,  Schwerspath  oder  Kreide  beigemengt.  Bundhcit. 

Essigsaures  Silberoxyd  AgO,C4H303  oder  C4H3Ü2JQ  Kssigsaures 

Ag  J     2  Silberoxyd. 

weisse  glänzende  Nadeln,  in  kochendem  Wasser  löslich*.  Man  erhält  das  essig- 
saare  Silberoxjd  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Natron  und 
salpetersaurem  Silberozyd. 

Zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure. 

Sie  sind  essigsaure  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkohol- 
radicale  substituirt  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  Essigsäure,  in  welcher  der 
typische  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

Die  interessanteren  sind  nachstehende: 

Essigsaures  Methyl.     Essigsäure-Methyläther.    Essigsaures 
Methylozyd. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie: 

C2H3J 
•Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,919  specif.  Gewicht  Essigsaures 
und  58^C.  Siedepunkt.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist.         ^ " 

Kommt  im  rohen  Holzgeist  vor,  und  ist  wahrscheinlich  im  Aether  Ugnosua  der 
Droguisten  enthalten.  Das  essigsaure  Methyl  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Methylalkohol,  fissigsäurehydrat  und  Schwefelsäure,  oder  von  Methyl- 
alkohol mit  essigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Essigsaures  Aethyl.    Essigsäur e-Aethyläther.    Essigsaures 
Aethyloxyd.    Essigäther.    Aether  aceticus. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,89  specif.  Gewicht  und  Essigsaures 
74<>C-   Siedepunkt.    Besitzt  einen  sehr    lieblichen   erfrischenden  Geruch,  (E^dg.* 
und  schmeckt  brennend.    Der  Essigäther  ist  brennbar,  wenn  rein ,   voll-  ***^®'^- 
kommen  neutral,    und    mischt  sich   mit   Wasser,   Alkohol  und   Aether. 
Wenn  er  wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,   wird  er  allmählich  sauer.     Er 
findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

V.  Oorap-Beaanei,  Organisoho  Ohemie.  15 


DarBtelluxiLtf, 


Spirittu 
acetico' 
aethereu*. 
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Man  erhält  den  Essigätber,  indem  man  10  Thle.  krystallisirtes  essigsaures 
Natron  mit  einem  Gemisch  von  15  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  0  Thln.  Wein- 
geist Ton  80  Proc.  der  Destillation  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  Schütteln 
mit  Kalkmilch  von  mit  übergegangener  freier  Säure  und  durch  wiederholte  Recti- 
flcation  über  Chlorcaicium  im  Wasserbade  von  Wasser  befreit«  Auch  durch  De- 
stillation von  essigsaurem  Bleioxyd,  Weingeist  und  Schwefelsäure  wird  er  erhalten. 

Der  Spiritus  acetico-aethereus  oder  Liquor  anodynus  vegetabilis  der 
Pharmakopoen  ist  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Essigäther  und  3  Thln.  Spiritus  oini 
rectificatissimus. 


EsaigBaure« 
AmyL 


Eine  alko- 
holisoba 
Lösung 
desselben 
kommt 
unter  dem 
Namen 
BirnOl 
in  den 
Handel, 
und  wird 
in  der  Par- 
fUmerie    an- 
gewendet. 


Essigsaures    Amyl. 
Essigsäure- Amyläther.      Essigsaures   Amyloxyd. 


Naoh  der  Radicaltheoxie : 

C,oHii  0,C4  HjOa 


Nach  der  Typeutheorie : 


.1 


C4HaO, 


0, 


CioHiiJ 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,857  specif.  Gewicht 
und  133®  C.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  starken  ätherischen  Geruch  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  hervortritt.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  dargestellt  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali,  Amylalkohol  und 
Schwefelsäure. 

Die  alkoholische  Auflösung  des  Essigsäure-Amyläthers,  welche  das  angenehme 
Aroma  der  Jargonelle-Birne  zeigt,  findet  in  der  Farfümerie  und  zur  Aromatisirung 
Yon  Gerstenzucker  (pear-drops),  namentlich  in  England,  unter  dem  Namen  Birnol 
oder  pear-oil,  ausgedehnte  Anwendung. 

Auch  Essigsäure-,  Propyl-,  Butyl-,  Caproyl-,  (Hexyl-), 
Heptyl-  und  Getyläther  sind  dargestellt. 

Essigsäureanhydrid. 

Wasserfreie   Essigsäure. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

C4H,0„0 


Nach  der  Typeniheorie : 


'!> 


Eseigs&uro- 
anhydrid. 


Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,073  specif.  Gewicht  und  137,5^0. 
Siedepunkt.  Riecht  ähnlich  wie  die  Essigsäure,  mischt  sich  nicht  mit 
Wasser,  wird  dadurch  aber  allmählich  in  Essigsäurehydrat  verwandelt, 
y erbind A^ich  nicht  mit  Basen,  ist  demnach  ebenso  wenig,  wie  die  an- 
organischen^Anhydride,  eine  Säure.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Acetamid. 
Mit  essigsaurem  Kali  vereinigt  es  sich  zu  einer  eigenthüm liehen  krystal- 
lisirten  Verbindung. 

Seine  Dampfdichte  beträgt  3,47,  nach  der  Formel  C4  H3  0^  wäre  dem« 
nach  sein  Aequivalentvolumen  =  2  Volumina.  Dieses  und  die  eigen- 
thümliche  Art  seiner  Darstellung  »veranlasste  die  Anhänger  der  Typen* 
theorie  diese  Formel  zu  verdoppeln. 
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Man  erhält  das  Essigsäareanhydrid  nämlich  durch  Eänwirknng  von  Chlor- 
acetyl  auf  enigsaures  Natron.  Die  dabei  stattfindende  CmsetEung  versinnlicht  nach- 
stehendes Schema: 

CM     +  Xa,''>*     -    c.i.O,r  ^'» 

Auch  durch  Einwirkung  yon  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures  Natron,  oder 
durch  Destillation  von  Chiorbenzoyl  mit  essigsaurem  Natron  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorür  auf  wasserfreien  Baryt  in  zugeschmolzenen  Glasrühren 
erhält  man  Essigsäureanhydrid. 

Acetylsuperoxyd. 

Nach  der  IUdJca1th«orie :  Nach  der  Typentheorie : 

Zfibe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  die  heim  Erhitzen  unter  Acetyl- 
Zertrümmerung  der  Gefösse  explodirt.    Sie  wirkt  heftig  oxydirend,  und 
▼erhält  sich  überhaupt   den  Hyperoxyden  der   Metalle  vielfach    analog. 
Mit     Barytwasser     zerf&llt    sie    in    Baryumsnperoxyd    und   essigsauren 
Baryt. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Baryumsuperoxyd: 
■    2  BaOa  +  2  C4H3  0a,Cl  =   2  BaCl  +  2  (C4H3O2 .  O2) 


Acetyl   und   Wasserstoff. 

Acetylhydrur.    Aldehyd. 

Syn.  Acetylaldehyd,  Weingeistaldehyd. 

Kaoh  der  Badicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C4  H3  O2,  H  C4  Hji  O2 1 

H 

Der  Aldehyd  ist  der  Hauptrepräsentant  einer  Classe  von  Aldehyd. 
Verbindungen,  deren  allgemeine  Charaktere  und  Merkmale  bereits 
Seite  87  auseinandergesetzt  wurden.  Sie  stehen  zu  den  Alkoholen  und 
den  S&uren,  die  wir  in  diesem  Abschnitte  abhandeln,  in  nächster  Be- 
ziehung, indem  sie  durch  Oxydationsmittel  aus  den  Alkoholen  durch 
Verlust  von  2  H  der  letzteren  entstehen ,  durch  Aufnahme  yon  2  0  sehr 
leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  übergehen  und  umgekehrt  unter 
Aufnahme  von  2  H  wieder  in  die  Alkohole  zurückverwandelt  werden 
können. 

Der  Aldehyd  iBt  eine  dünne  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ersticken-  Eigen- 
dem,  Glottiskrampf  verursachenden  Geruch.     Er  siedet  bei  21,8^0.,  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,801,    mischt  sich   mit  Wasser,    Alkohol 
und  Aether   in    allen  Verhältnissen,    und    verflüchtigt    sich    sehr  rasch. 

15* 
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An  der  Luft  zieht  er  begierig  Sauerstoff  an  und  verwandelt  sich  da- 
durch in  Essigsäure.  C4  H4  O3  -|-  2  0  rrr  C4  H4  O4.  Er  ist  brennbar 
und  ohne  Reaction  auf  Pfianzenfarben.  Erwärmt  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak,  so  überzieht 
sich  die  Wand  des  GefEsses  mit  einem  glänzenden  Silberspiegel,  indem 
der  Aldehyd  dem  Silberoxyd  den  Sauerstoff  entzieht.  Diese  Reaction 
theilt  das  Acetylhydrür  mit  den  meisten  übrigen  Aldehyden.  Kalihy« 
drat  verwandelt  ihn  in  einen  braunen  harzartigen  Körper:  das  soge- 
nannte Aldehydharz.  Durch  Natriumaraalgam  geht  er  in  wässeriger 
Lösung   in  Alkohol  über. 

Durch  verschiedene  Einwirkungen:  kleine  Quantitäten  beigemischter 
Schwefelsäure,  Sättigen  mit  schwefliger  Säure,  Erhitzen  mit  Jodäthyl, 
u,  B.  w.  verwandelt  er  sich  in  mehrere  isomere  Modificationen  (Par- 
aldehyd,  Metaldehyd,  Elaldehyd). 

Chlor,  Brom,  Schwefelwasserstoff  zersetzen  den  Aldehyd,  Salpeter- 
säure verwandelt  ihn  in  Essigsäure. 

Mit  Ammoniak  und  mit  sauren  sohwefligsauren  Alkalien  verbindet 
er  sich  zu  sehr  interessanten  krystallisirbaren  Verbindungen,  die  sogleich 
näher  besprochen  werden  sollen. 

Bildung.  Ö6r    Aldehyd   bildet    sich   aus   Alkohol  in   oben    erörterter   Weise 

durch  Oxydation,  er  wird  aber  ausserdem  durch  Behandlung  vieler 
anderer  organischer  Stoffe  mit  Oxydationsmitteln  erzeugt,  so  aus  Zucker, 
Milchsäure  und  Albuminaten.  Auch  durch  blosses  Erhitzen  liefern  meh- 
rere organische  Stoffe  Aldehyd.  Alkohol  und  Aether  durch  glühende 
Röhren  geleitet  geben  Aldehyd,  ebenso  Milchsäure  und  milchsaure  Salze 
beim  Erhitzen  und  durch  Elektrolyse,  endlich  erhält  man  ihn  auch  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk 

Danteiiiuig.  Eio©  zweckmässige  Methode  seiner  Darstelluug  ist  folgende:  150  Thle.  saures 

chromsaures  Kali  in  erbsengrossen  Stücken  werden  in  einer  von  Kältemischung 
umgebenen  Retorte  allmählich  mit  einem  gleichfalls  stark  erkälteten  Gemisch  von 
200  Thln.  Schwefelsäure,  GOO  Tldn.  Wasser  und  160  Thln.  Weingeist  vermischt, 
und  die  Retorte  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  und  mit  einer  tubulirten  Vorlage 
verbunden,  die  ihrerseits  mit  zwei  Kolbchen  durch  Schenkelröhren  in  Verbindung 
steht.  Man  entfernt  hierauf  die  Kältemischung,  worauf  von  selbst  die  Destillation 
erfolgt,  die  man  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt.  Nach  beendigter 
Destillation  wird  die  Vorlage  in  heisses  Wasser  gestellt,  wobei  der  Aldehyd  in  die 
Kolbchen  überdestillirt.  Der  Inhalt  derselben  wird  mit  Aether  vermischt  und 
trocknes  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Es  bildet  sich  Aldehyd- 
ammoniak: C4li4  0a,  NM3,  welches  sich  in  Krystallen  abscheidet  Wird  diese 
Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem  Wasserbade  destillirt,  so  geht 
Aldehyd  über,  der  durch  nochmalige  Rectification  über  Chlorcalcium  entwässert  wird. 
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Verbindungen  und  wichtigere  Umsetzungsproducte  des 

Aldehyds. 

Aldehyd- Ammoniak:  C4H4O2,  NHg.  AWebyd- 

Farblose,  glänzende,  durchsichtige,  rhomboedrische  Erystalle  von 
specifischem,  empyreumatischem  Geruch ,  zwischen  70®  bis  80®  C.  schmel- 
zend und  bei  lOO^C.  destillirend.  Das  Aldehydammoniak  löst  sich  leicht 
in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Lösung,  weniger  leicht  in  Al- 
kohol, kaum  in  Aether.  An  der  Luft  bräunen  sich  die  Krystalle  und 
zersetzen  sich.  Ihre  Lösung  zersetzt  in  der  Wärme  salpetersaures 
Silberoxyd  unter  Keduction  des  Silbers.  Säuren  machen  daraus  Alde- 
hyd frei. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  schweflige  Säure,  so  bildet  Schweflig- 
sich  saures  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak:  C4H4  02,NH3.  Aidehyd- 
2  S  0  2.     Das   Bchwefligsaure  Aldehydammoniak  bildet  kleine  in  Wasser  *"™**°"  ' 
leicht  lösliche  Nadeln,   und    entwickelt  mit  stärkeren    Säuren  schweflige 
Säure,    mit   Kalk    erhitzt  Dimethylamin.      Das  schwefligsaure  Aldehyd- 
ammoniak ist  isomer  mit  Taurin. 

Das   Aldehyd- Ammoniak   liefert  bei   der   Einwirkung    verschiedener  Agfentien  Um- 
mehrere  interessante  Prodncte.  BeUungg- 

Behandelt  man    das  Aldehyd- Ammoniak   mit  Schwefelwasserstoff,   so  er-  des  Alde- 
hält  man  das  ^1^?' "^^ 

Aldehyd- 
Thialdin:   Ci2Hi3NS4.  Ammoniaks. 

Die  Einwirkung  lässt  sich  in  folgender  Formelgleichung  ausdrücken: 

SfC^H^OajNHg)  -|-  6  HS  =  C12H13NS4  +  2NH4S  +  f.  HO. 

Das  Thialdin :  farblose,  glänzende,  bei  43^  O.  schmelzende  Erystalle  von  unan-  Thialdin. 
genehmem  Geruch,  ist  in  Wasser   wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  es 
ist  eine  organische  Base,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen. 
Mit  salpetersaurem  Silberoxyd    erwärmt,  zerfällt  es   in   Aldehyd   und   Ammoniak 
anter  Abscheidung  von  Schwefelsüber. 

Durch   Einwirkung   von  Selenwasserstoff  auf  Aldehyd- Ammoniak  erhält 
man  ein  dem  Thialdin  in  allen  Beziehungen  analoges  Selenaldin;  durch  Behand- 
lung  des  Aldehyd-Ammoniaks  endlich  mit  Kohlensulfid  das  Carbothialdin :  Carbo- 
Cio  Hjo  N2  S4,    ebenfalls    eine    krystallisirte    Verbindung    von    schwach    basischem  ^^^a^^»"- 
Charakter. 

Lässt  man  endlich  Cyanwasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  einwirken,    so   erhält   man  je   nach    dem   Modus   der    Einwirkung 
zwei  Körper,    nämlich  entweder    AI  an  in,    von   dem   weiter   unten   die  Rede  sein 
wird,    oder    Hydrocyanaldin:    C18H12N4,  farblose,   in    Wasser,   Alkohol   und  Hydrooyan- 
Aether  lösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Blausäure,  mit  Alkalien] Am-  *^^°' 
moniak  entwickeln. 

Der  Aldehyd  vereinigt  sich  direot  mit  Acetyhchlorid  und  mit  Essigsäure- 
Anhydrid  zu  den  Verbindungen  C4H4O2  •  C4H8O2  Gl  und  C4H4O2  .  CeHgOß- 
Üeber  die  Constitution  dieser  sonderbaren  Verbindungen  fehlen  sichere  Anhalts- 
poDkte ,  wie  denn  überhaupt  der  Aldehyd  in  seinem  chemischen  Verhalten  nooh 
vieles  Rathselhafte  und  den  gewöhnlichen  Anschauungen  scheinbar  Widerspr^'cUen- 
dfls  darbietet. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aldehyd  bildet  sich  ein  Korper, 
der  mit  Wasser  zusammengebracht  in  Aethylhydrür  und 

Aceui.  Acetal:    du^uO^t  zerfallt.     Diese   Verbindung   ist  eiu  farblosej»,   ätherisch 

riechendes  Liquidum  von  0,82  specif.  Gew.  und  bei  105®  C.  siedend.  In  Wasser 
ist  es  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  In  Berührung  mit  Platin- 
mohr nndLuft  geht  es  in  Aldehyd  über:  C12H14O4  —  2  H  -f  2  O  =  3(C4H4  0-)- 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200®  G.  verwandelt  es  sich  in  Essigäther  und 
Aldehyd:  CjaHuO^  +  2  (C^H^O^)  =  2(C8H804)  -|-  C4 H4 Oj  -f-  2  H O. 

Acetal  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  des  Weingeistes  im  Sanerstoffgase 
unter  Mitwirkung  von  Platinmohr,  als  Nebenproduct  bei  der  Oxydation  des  Wein- 
geistes durch  chromsaures  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlor wasserstoffgases  auf  Aldehyd  und  Behandlung  des  gechlorten 
Productes  mit  Natriamäthylat  und  endlich  bei  dem  Erwärmen  eines  Gemische?  von 
Aldehyd  und  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren. 


Acetyl    und    A  Ikoholradicale. 

Aceton. 

8yn.  Acetyl-Methylür. 
Empirisch  Naoh  der  Typentheorie: 

c,'hJ 

Aceton.  Das   AcotoD   ist    der  Repräsentant    der    sogenannten   Ketone ,  eine 

Gruppe  organischer  Verbindungen,  deren  allgemeiner  Charakter  bereits 
Seite  88  erörtert  wurde. 

Wie  obige  Formel  zeigt«  kann*  es  als  Aldehyd  betrachtet  werden, 
in  welchem  der  typische  Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten  ist. 

Eigen-  Das  Aceton  ist  ein  dünnflüssiges,   wasserklares  Liquidum  von  erfri- 

schend angenehmem  Geruch,  0,814  specif.  Gew.  und  56^ G.  Siedepunkt. 
Es  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen, 
und  ist  brennbar.  An  der  Luft  und  durch  Einwirkung  von  Alkalien  ver- 
dichtet es  sich  zu  einem  Harze,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  ver- 
einigt es  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  und  verhält  sich  über- 
haupt dem  Aldehyd  vielfach  analog.  Das  Aceton  ist  endlich,  ähnlich  dem 
Weingeist,  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe, 
wie  Harze,  Farbstoffe  u.  a.  m. 

Mit  Ealikalk  geglüht,  verwandelt  sich  das  Aceton  in  essigsaures  und 
ameisensaures  Kali: 
CeHcOa  +  2(K0  .HO)  +  2  HO  =  KO  .  C4H3O8  +  KOjCaHOs  +  6  H. 

Bei  der  Elektrolyse  liefert  es  ebenfallB  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  es  unter  Aufnahme  von 
2  H  in  einen  dem  Propylalkohol  (C«  H«  0.^  -}-  2  H  =  Ce  H«  Of )  isomeren 


•chaflen. 
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Körper  über;  durch  Oxydationsmittel  verwandelt  sich  derselbe  wieder 
in  Aceton.  Als  Nebenproduct  bildet  sich  dabei  ein  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslicher  krystallisirbarer  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C12  H12  O2  -h  14  aq.    Man  hat  ihn  Pinakon  genannt.  pinakon. 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkäthyl  liefert  das  Aceton  Phoron  und 
Aethyl Wasserstoff  unter  Bildung  von  Zinkoxydhydrat: 

3(CeHeOj|)  +  -^iZnC^Hß)  =  CigH^Og  +  2C4He  +  2ZnO,HO 

Phoron        Aethylwasserstoff 

Das  Ph  or  OD,  CigH^^Os,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Pfeffermfinzgernch,  Phoron. 
welche  bei  llO^C.  zu    sieden  beginnt,  dabei  aber  eine  partielle  Zersetzung  erleidet. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether.    Specif.-Gew.  0,93. 

Dieses  Oel  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  camphersaurer  Salze,  und  bei 
der  Destillation  des  Acetons  und  des  Zuckers  mit  gebranntem  Kalk.  Seine  Con- 
stitntion  ist  anbekannt. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Aceton  direct  (durch  Addition)  zu 
Bromaceton:  CgH^Os,  Br^.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  aber  schon 
bei  mittlerer  Temperatur  von  selbst  unter  Ausstossung  von  Bromwasser- 
stoff. Es  bilden  sich  dabei  verschiedene  Verbindungen  der  Propionyl- 
und  Acrylreihe.  Mit  Silberoxyd  behandelt  geht  es  zuerst  in  Propionyl- 
bromnr,  dann  in  Propionsäure  über: 

GeH802,Bra  +  2AgO  =  CgHgOajBr  +  AgBr  +  AgO  +  HO 
Bromaceton  Propionylbromür 

CeHftOgjBr  +  AgO  +  HO  =  CgH^O*  +  AgBr 
Propionylbromür  Propionsäure 

Das  Aceton    erhält   man    durch    trockne  Destillation    der   essigsauren   SaUe,  B£an  erh&it 
namentlich   des  Kalk-,  Bittererde-,   Baryt-   oder   Bleisalzes,  und   Rectification   des  ^SJch*'**''" 
dnrch  Chlorcalcinm  entwässerten  Destillates  mit  Berücksichtigung  des  Siedepunktes,  trockne 
Die  Bildung  des  Acetons  erfolgt  hierbei  nach  folgender  Formelgleichung:  der  wdg-*"* 

2(CaO,C4H308)    =    CßHeOa     +    2(CaO,C02)  f^^^ 

2  Aeq.  essigsaurer  Kalk      Aceton    2  Aeq.  kohlensaurer  Kalk 

Das  Aceton  bildet  sich   ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Aoetyl-  Darstellung 
chlorür  auf  Zinkmethyl :  Bildung. 

C4H3O2/    ,    Zn      \  _  C4Hg0a]     ,     Znl 

Acetylchlorür  Ziukmethyl       Aceton       Chlorzink 

sodann  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers,  Holzes  (es  ist  im  rohen 
Holzgeist  enthalten),  der  Weinsaure,  Gitronensäure  und  anderer  stickstoff- 
freier Stoffe  mehr.  Es  wird  endlich  in  erheblicher  Menge  bei  der  fabrik- 
mftssigen  Darstellung  des  Anilins  als  Nebenproduct  gewonnen. 

Yon  einigen  Zersetz ungsproducten  des  Acetons  wird  weiter  unten 
die  Rede  sein. 
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Acetyl    und  Salzbildner. 


Acetyl- 
chlorttr. 


Dient  zur 

Darstellung 

des  Eesig- 

säiiTean- 

hydrids 

und  des 

AoetamidB. 


Acetyl- 
bromttr. 


Acetylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4HaO,,Cl  C.ÄjOJ 

Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,125  specif.  Gew.  und 
55^0.  Siedepunkt.  Raucht  schwach  an  der  Luft,  riecht  erstickend,  reizt 
zum  Husten  uod  Thränen,  sinkt  im  Wasser  unter,  setzt  sich  aber  damit 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um. 

Das  Acetylchlorür  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Esslgsänre- 
anhydrids  und  des  Acetamids: 

ci)  +      Nar^       cXo,r  "^    ^^'  ' 

Ferner 

ci  I    ^    h}n     =     Cli    ^  H  Jn 

hJ  h) 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Essigsaure :    C4H4O4 
+  PClß  =  C^HgOajCl  +  PCI3O2  +  HCl. 

Es  wird  daher  bei  diesem  Processe  ausser  Chloracetyl  noch  Phorphoroxychlorid 
und  Salzsäure  gebildet. 

Besser  stellt  man  es  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures 
Natron  dar: 
8(NaO,C4H3  03)  +  POgClg  =  CiHgOajCl  +  CgHeOg  +  2NaCl  +  NaO,P06. 

Es  wird  demnach  bei  dieser  Reaction  gleichzeitig  Essigsänreanhydrid  gebildet, 
und  es  bleibt  Chlornatrium  und  metaphosphorsaures  Natron  im  Rück  stände. 

P  H   O  1 

Auch   ein  Acetylbromür     *     ^T\V\    ^^^    dargestellt.      Es   verhält 

sich  dem  Ghlorür  analog. 


Thiacet- 
8&nre. 


Acetyl  und  Schwefel. 
Thiacetsäure. 


Nach  der  Badicaltheorie: 

C4  H3  O.j,  S,  H  S 


Nach  der  Typentbeorie: 

Farblose,  bei  etwa  93^0.  siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 

gleichzeitig  an  Schwefelwasserstoff  und  Essigsäure  erinnerndem  Geruch. 

C  H  0  1 
Giebt  mit  Metallen  Salze,  von  welchen  das  Bleisalz    ^    ^p^  |  Sj  in  Wasser 

und  Alkohol  löslich  ist.    Von  Salpetersäure  wird  die  Thiacetsäure  unter 
Explosion  zersetzt. 
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Man    erhält  die  Thiacetsäure  bei   der  Behandlung   des   Essigsäiirehydrats  mit 
fnnffacb  Schwefel-Phosphor. 

C4Hs02l^ 
Auch  das  Thiacetsäureanhydrid,  ^    •    ^  fö2 

C4H3O2J 

C4H3O2K. 
und   Thiacetsäure- Aethylather»  1      [02 

C4  H5  j 
sind  dargestellt. 


Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  l>peDtheorie : 


Acety  iBupersulfid. 

orie:  Ni 

2(C,H,0,).S4  C,fl,0, 

Wohl   ausgebildete ,  farblose,  etwas   hepatiBch    riechende  Krystalle,  Acetyi- 
bei  +  20« C.  schmelzend,   unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  *"p«"'*^*' 
Aether  nnd  SchwefelkohlenstoflF.    Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt   es  sich  in 
Schwefel  und  Thiacetsäure.    Auch  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Thiacetsäure.     Salpetersäure  verwandelt  es  in  Essig- 
säure und  Schwefelsäure. 

Das  Acetylsnpersulfid  entsteht  bei   der   Einwirkung   von  Jod  auf  thiacetsäure 
Salze: 

2(C4H3M02S2)  +  2J  =  2MJ  +  2(C4H802)S4. 

Sulfaldehy  d. 

Syn.  Acetylmercaptan. 
Nach  der  Badiealtbeorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4  H4  Sj  C4  H3  S2  ] 

H/ 

Diese   noch   wenig    studifte   Verbindung   erhält    man   durch   Einwirkung   von  Sulfiddehyd. 
Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyd.     Sie  kann  nach  obiger  Formel  betrachtet  werden 
als  Aldehyd,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist. 

Sie  stellt  weisse,  lauchartig  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösli- 
che Nadeln  dar,  die  sehr  flüchtig  sind,  und  bei  45^ G.  zu  sublimiren  an- 
fangen. Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geht  das  Sulfaldehyd  eine  Verbin- 
dung ein,  die  krystallisirbar  ist. 

Ammoniakderivate  des  Acetyls. 
Acetamid: 

H    N 

hJ 

Das   Acetamid  stellt  farblose ,  lange  Erystallnadeln  dar,    welche  bei  Acetamid. 
790  C.  schmelzen,  and  bei  221*  C.  sieden.    In  Wasser  und  Alkohol  ist 


Bildung 
desMll^u. 
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das  Acetamid  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  und  Alkalien  verwandelt  es  sich  sehr  rasch  in  Essigs&ure  und 
Ammoniak. 

Das  Acetamid  kann  sich  ebensowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren 
vereinigen.  Diese  Verbindungen  haben  aber  kein  besonderes  Interesse. 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  geht  das  Acetamid  in  Cyan- 
methyl:  Acetonitril,  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür 
bildet  sich  eine  Verbindung  von  Cyanmethyl  mit  Phosphorchlorür :  C5  N, 
C2  Hs  .PCI3. 

Man  erhält  das  Acetamid  durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Ammoniak,  wobei, 
was  über  190^  C.  übergeht,  schon  fast  reines  A'jetamid  ist;  —  ferner  durch  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniakgas  in  absoluten  Eisessig  unter  guter  Abkühlung 
und  nachheriger  Destillation,  —  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen 
Aequivalenten  essigsauren  Natrons  und  Salmiak ;  —  endlich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Essigäther  (mehrere  Monate). 


DiacetAmid. 


Aethyl- 
aoetamid. 


Aethyldia- 
cetamid. 


Audi  ein  Di  acetamid 


ein  Aethylacetamid 


C4H3O4N 

h) 

C.HJN 

h| 

C^HsOs) 


und  ein   Aethyldiacetamid   .  C4Hg02>N        sind  dargestellt: 

C4H5I 

ebenso    ein   Phenyl acetamid,   dessen    bei   den  Phenylverbindungen   Erwähnung 
geschehen  wird. 


Gechlorte  und  gebromte  Derivate   der  Acetyl- 
verbindungen. 


In    der   Essigsäure  kann   durch    Einwirkung   von   Chlor  der   Wasserstoff  des 
Radicals   ganz   oder   theilweise   durch   Chlor   substitnirt  werden.     Man  ken|i|^ine 

X 


Mouochlor* 
\md  Tri- 
ohlore»8ig- 
Hfture. 


Monochloressigsäurc 


Trichlor  essigsaure 


C.HjClÜal. 


und  eine 


Erstere  erhält  man  ebenso  wie  letztere  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  EssiK- 
säure  im  Lichte,  und  beide  sind  krystallisirbar  und  krystallisiren  in  rhombischen 
Tafeln  und  Rhomboedern,  sind  starke  Säuren,  wirken  ätzend,  sind  sehr  leicht  los- 
lich in  Wasser  und  verbinden  sich  mit  Basen  zu  leicht  löslichen  und  krystallisir- 
baren  Salzen. 

Durch  Kaliumamalgam  kann  den  gechlorten  Essigsäuren  das  Chlor  wieder 
entzogen  werden,  wobei  sie  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  übergehen,  ebenso 
auch  durch  Zink. 
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Mit  Ammoniak  setzt  sich  die  Monochloressigsäare  in  Amidoessigsäare 
(Glycin)  and  Ammoniak  um,  und  es  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine  Methode 
der  künstlichen  Darstellung  des  Glycins  (s.  w.  u.).  Daneben  bilden  sich  aber  noch 
Diglycol-  und  Triglycola-midsäure.  Von  allen  diesen  Verbindungen  wird 
weiter  unten  die  Rede  sein« 

Ganz  ähnlich   wie   die  gechlorten   Essigsäuren  vi'rhalten  sich    die   gebromten,  Monobrom- 
nämlich  l':.£?.!?J?" 

Monobromessigsäure     ^^'^aßrOjJQ^ 


essigsAure. 


Dibromessigsäure  ^*"  ^^^h^^Oj  und 

Tribromessigigänre  ^*^^^^^\o^ 

Monobromessigsäure  krystailisiit  in  Rhomboedern,  Dibromessigsäure  ist  eine  bei 
240^  siedende  Flüssigkeit  und  Tribromessigsänre  bildet  erst  bei  1S5<>  schmelzende 
ond  bei  250<>  siedende  Krystalle. 

Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure  bei  höherer  Tem- 
peratur und  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

Die  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak  behandelt,  giebt  Glycin  und  Bromam- 
moniam  (s.  unten). 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsänre 

X  X 

sind  dargestellt.  Sie  sind  beide  krystallisirbar,  und  bilden  sich  nicht  bei  der  di- 
recten  Einwirkung  von  Jod  auf  Essigsäure,  sondern  bei  der  Behandlung  von 
Mono-  und  Dibromessigäther  mit  Jodkalium. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  absoluten  Alkohol,  auf  Aldehyd, 
auf   Stärke    und    Zucker    bildet,  sich  eine    chlorhaltige    Substanz,   das  Chi  oral ,  chiorai 
welche  als  oder  Tri- 

I  cbLoTaldc- 

Trichloraldehy d  CfClsOal  betrachtet  werden  kann,  es  ist  eine  farblose,  ^J^- 
Hf 
bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  unangenehmem,  die  Nerven  angrei- 
fenden Geruch  und  caustischem  Geschmack,  1,502  specif.  Gewicht  und  94®  C.  Sie- 
depunkt. Macht  Papier  vorübergebend  durchscheinend,  mischt  sich  mit  Wasser, 
verbindet  sich  aber  mit  wenig  Wasser  zu  einem  krystallinischen  Hydrat: 
C4  CI3  H  O2,  2  H  0.  Beim  Aufbewahren  in  yerschlossenen  Gefässen  verwandelt 
sich  das  Chloral  in  eine  unlösliche  Modification,  welche  durch  Erhitzen  auf 
180*^  C.  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  übergeht. 

Salpetersäure  verwandelt  das    Trichloraldehyd  in   Trichloressigsäure ,   Kali   in 
ameisensanres  Kali  und  Chloroform. 

Auch  ein  Tribromaldehyd  ist  dargestellt.  Bromal 

Von    gechlorten    Snbstitutionsproducten     der    Acetylreihe    sind    ferner    dar- 
gestellt : 

I 
Zweifach  gechlortes  Aceton         C4H('i202] 

Pentachloraceton  C4H(-l202l 

C2CI,( 

Perchloracetoi  C4Cl8  02^ 

CaClgy 


Triohlor- 

aoetylchlo- 

rür. 


Trlohlor- 
aoetamid 
und  -PhoB- 
phid. 
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Diese  beiden  letzteren  bilden  sich  aber  nicht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aceton,  sondern  bei  der  Einwirkung  von  cblorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf 
Chinasäure,  Citronensäure,  Gallussäure,  Catechusäure,  Salicylsäure,  Albumin  u.  a. 

Dreifach  gechlortes  Acetylchlorür' C4CI3O2I 
(Trichloracetylchlorür)  Cl  f 

entsteht  beim  Erhitzen  der  gechlorten  Aethyläther. 

Endlich  sind  ein 

Trichloracetamid 


und  ein 


dargestellt. 


Tricbloracetylphosphi 


C^  CI3  Oa] 

H     N 

h) 

C^ClsOa 


Derivate   des   Acetons    unter    der   Einwirkung   der 
Schwefelsäure. 


Mesityl- 
oxyd  und 
Mesitylol 


Di-  und 
Trinltro- 
mesitylol. 


Nitrome- 
►idin. 


Wird  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  geht  es  zuerst  in 
einen  Mesityloxyd  genannten  Korper  von  der  Formel  C0H5O  oder  C^aHioOs 
über,  allmählich  aber  wird  dem  Aceton  sämmtlicber  Sauerstoff  entzogen,  und  es  ist 
in  einen  Kohlenwasserstoff,  das  Mesitylen  oder  Mesitylol,   verwandelt. 

Das  Mesitylol  CjgHia  ist  eine  farblose,  leichte,  bei  102^C.  siedende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Seine  Bildung  aus  dem  Aceton  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

3  (CßHgOa)  =  CigHia  +  6H0 
Aceton  Mesitylol 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  entstehen 
aus  dem  Mesitylol  mehrere  Substitutionsprodncte,  worunter  die  nitrirten  eine 
besondere  Erwähnung  verdienen. 


und  das 


Das  Dinitromesitylol      CigHio  .  2NO4 


Trinitromesitylol  CißH9.8N04 

gehen  nämlich  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in 

Nitro mesidin  C^gH^a^^^«  über,  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Base,  die  mit  Säuren  Salze  bildet.  Die  Einwirkung  geschieht  bei  der  Anwen- 
dung von  Dinitromesitylol  nach  folgender  Formelgleichung: 

CigHioNaOg  +  G  HS  =  C18H12N2Ü4  +  4H0  +  6S 
Dinitromesitylol  Nitromesidin 


P  r  o  p  i  ü  11  y  1. 
Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  nachstehende: 
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Propionylsäure. 


Syn.  Propionsäure,  Metacetonsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CsHjO^.O.HO  ^^"^••g'jo, 

Die  Propionsäure  ist  eine  wasserhelle,  eigenthümlich  penetrant  rie-  Propion- 
chende,  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  Flüssigkeit,  die  in  niederer 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei  138*^  bis  140^0.  siedet,  und  bei 
25®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,991  zeigt.  Sie  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Phosphorsäure  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht  abgeschieden. 

Die  Propionsäure  ist  bis  jetzt  als  Bestandtheil  pflanzlicher  oder  thie-  Bildung, 
rischer  Organismen  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgefunden,  sie 
scheint  übrigens  die  Buttersäure  bei  ihrem  Auftreten  in  thierischen  Säften 
und  Mineralwässern  zu  begleiten.  Ihre  Bildungsweisen  sind  sehr  mannig- 
üedtig.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Album inate  durch  Braun- 
stein oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  bei  der  Gährung  von 
Weizenkleie  und  Lederabfallen,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch 
Salpetersäure  neben  allen  übrigen  Gliedern  der  flüchtigen  Fettsäuren,  bei 
der  Oxydation  und  der  Gährung  des  Glycerins  unter  Vermittlung  von 
Hefe,  bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen,  beim 
Schmelzen  von  Angelicasäure  mit  Kalihydrat,  bei  der  Behandlung  yon 
Propylaldehyd,  Propionon  und  Metaceton  mit  Oxydationsmitteln,  bei  der 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Zucker ,  Gummi ,  Stärke 
und  Mannit,  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Kalkhydrat,  (vgl.  S.  211), 
bei  der  Behandlung  von  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam  (Cg  £[404-)- 
2  H  =r  C6H€04),  eine  Bil dun gs weise,  welche  den  Zusammenhang  der 
Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  CnHn_2  04  mit  den  Säuren  der 
Reibe  Cn  Hn  O4  constatirt ,  bei  der  Behandlung  von  Milchsäure  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  CßHeOg  +  2  HJ  =  CeHgOi  +  2  H  0  +  2  J,  der 
Aethylmilchsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  —  und  endlich  auch  noch  auf 
mehrfache  andere  Weise,  immer  aber  gemengt  mit  anderen  Säuren  der 
Reihe,  welche  die  Propionsäure  begleiten. 

Rein   erhält  man    sie  durch    Einwirkung    von  Kali   auf  Cyanäthyl,    wobei  Darstellung, 
dasselbe,  das  Nitril  der  Propionsäure,  unter  Aufnahme  von  4  Aequivalenten 
Wasser  in  propionsaures  Ammoniak  verwandelt  wird: 

CflHßN  -f  4  HO  =  CeH603,NH4  0 

Cyanäthyl  Propionsaures  Ammoniumoxyd 

während  andererseits  das  Propionsäure  Ammoniumoxyd  durch  wasserentziehende 
Agentien,  wie  Phosphorsäureanhydrid,  in  Propionitril  oder  Cyanäthyl  ver- 
wandelt wird : 

C«H5  08,NH40  =  C«H9N04  —  4H0  =  Cg  Hg  N  =  CaN,C4H5 
Propionsaures  Am-  Cyanäthyl 

moniumoxyd 
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Dantei-  Theoretisch  interessant   ist   die   Gewinnung    der   Propionsäure    auf 

s'^heSer*  synthetischem  Wege  durch  Einwirkung  von  Aethyl  auf  Kohlensäure, 
aus  Kohlen-  Man  crhitzt  zu  diesem  Behufe  Aethylnatrium  im  Kohlensäuregasstrome, 
Aethyl""       wobei  es  vollständig  in  propionsaures  Natron  verwandelt  wird: 

n  Atrium.  I 


Naj        ^ 
AethyloatriuiD 


C2  O4 


—  Na)  ^2 


Propionsauri'S  Natron 

Durch  diese  Reaction  gewinnt  die  Ansicht,  wonach  die  hierher  gehö- 
rigen Säureradieale  aus  Alkoholradicalen  und  Carbonyl  üj  0^  gepaarte 
Radicale  wären,  Berechtigung,  ebenso  der  Name  Aethylcarbonsäure 
fUr  Propionsäure,  welcher  dieses  Yerhältniss  ausdrückt. 


Propion- 
säure 
Salze. 


Propionsäure  Salze. 
Dieselben  zusammengesetzt  nach  der  allgemeinen  Formel : 


sind  krystallisirbar,  und  in  Wasser  meist  leicht  löslich,  nur  das  Silber- 
salz ist  darin  schwer  löslich.  Die  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Sie 
werden  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Me- 
tallozyde  oder  seinem  kohlensauren  Salze  dargestellt. 

Der   Propionsäure   Baryt    krystallUirt  in  rhombischen  Säulen  mit  1  Aeq. 
Krystaliwasser  und  ist  in  Wasser  löslich. 

Das  Propionsäure   Silberoxyd  bildet  kleine  Nadeln,    die   beim  KrhitaEcn 
theU weise  unter  Bräunung  reducirt  werden. 


PropionyL 


Propion- 
säure« 
Aethyl. 


Zusammengesetzte  Aether   des   Propionyls. 

Propionsaures  Aethyl  1      >  O2  ölartiges,  auf  Wasser  seh  wim- 

mendes  Liquidum  7on  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100^  C. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Propionsäuren  Salzen  mit  Weingeist  und  Schwe- 
felsäure erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  Ester  nach  längerer 
Zeit  in  Propiamid  verwandelt. 


Propionsaures  Amyl 


2   nach   Ananas    riechende,    in 


Wasser  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  löö^^C.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  amylschwefelsaurem  und  pro- 
pionsaurem  Kali  erhalten. 
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Propionsäurean  Hydrid. 

Nach  der  lUdicaltheorle:  Nachher  Typentheorie : 

Farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  unanfirenehm  riechende  Flüs-  Propion- 
sigkeit,  bei  165<>  C.  siedend.  hydrid. 

Entsteht   bei   der  Einwirkung    von  Propioiiylchlorür    oder  von    Phosphoroxy- 
chlorid   auf  propionsaures  Natron  : 


NaJ    *  C,H80jj    '      ^     Ol) 


Propionylhydrür,  Propylaldehyd. 

N«ch  der  lUdicaltheorie :  Naoh  der  Typaatheori« : 

H| 
Der  Aldehyd  der  Propionsäure  soll  sich  unter  den  Oxydationspro-  Propyi- 
ducten  der  eiweissartigen  Körper  oder  Albuminate  unter  der  Einwirkung 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure  ünden.  £r  ist  noch  sehr  wenig  studirt, 
so  wie  er  bisher  auf  obige  Weise  gewonnen  wurde,  stellt  er  eine  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  55^0.  siedet,  und  au 
der  Luft,  namentlich  in  Berührung  mit  Platinschwarz,  unter  Sauerstoff- 
anfioahme  in  Propionsäure  übergeht,  und  sich  auch  in  den  übrigen  Punkten 
den  Aldehyden  analog  verhält.  Nach  neueren  Versuchen  scheint  es  aber, 
dasa  der  als  Propylaldehyd  angenommene  Körper  Aceton  gewesen  sei 

Das  bei    der  trocknen    Destillation    einiger   propionsaurer   Salze  neben  Pro-  PropyUi. 
pionon  gebildete  Propylal  ist  mit  Propylaldehyd  isomer,  Tielleicbt  auch  nur  eine 
liodification  desselben. 


Propionon. 

Syo.    Propion,  Propionylketon,  Propionyläthylür. 
Empirisch  Nach  der  Typentheorie: 

p    TT    n  CßHsOa 


Das  Keton  der  Propionsäure  wird  bei  der  trocknen  Destillation  yon  Propio- 
propionsanrem  Baryt  als  eine  bewegliche,  farblose,  angenehm  riechende 
FlOssigkeit  erhalten,  die  unlöslich  in  Wasser  ist,  und  bei  100<>G.  siedet. 
Geht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Propionsäure  ü^^er.  Mit 
sauren  schwefligaauren  Alkalien  bildet  es  krystallisirbare  Doppelverbin- 
dmigBii. 


240  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Das  , 

C  H  O  ) 

Propiouyi-     Pröpionylchlorür       ^     *rj!   '®*'    °^®^    wenig   gekannt,   ebenso    das 

i  '  .  .  ^\:^"^ 

I  Propiouvi-     Propionylamid  H  JN 

I  ft«»iJ    '  H 

! 

Man  erhält  letztere  Verbindung  durch    langandauernde  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  propionsaures  Aethyl,  wobei  dieses  sich  in  eine  blätterig  krystallinische, 
i  unter  100^ C.  schmelzende,  und  wenig  über  100^  C.  sublimirende  Masse:  eben  das 

Propionylamid,  verwandelt.     Phosphorsäureanhydrid   verwandelt  es  in  Propionitril 
oder  Cyanäthyl. 
Siibsütu-  Von  Substitutionsderivaten  der  Propionylreihe  ist  eine 

tions-  I  ■" 

derivÄte  der  ^   „'-j  t^  ri  \ri   . 

f~P*«°y^-      Nitropjopionsäure        ^6 «4  l^  ^ J  JJa ?  O^    eine 

I 

r.ui  •  -  ^'e(ll4Cl)02/,,  , 

Chlor  Propionsäure  **  ^    *        Hi     2  ""^ 

Mono-  und  Dibrompropioneäur  e     ^«"^^^^ajo^         ^6  H»  Brj  Oaj^^^ 
dargestellt. 

Die  Monopropionsäure  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  SUberoxyd 
und  Wasser  in  Milchsäure 

CßHßBrO^-f  2  AgO  =  CßHßAgOe  +  AgBr. 

I 

Ausserdem  kennt  man  die  Jod  Propionsäure   OeH4J02\n 

H  1^« 

Diese  Säure  erhält  mau  durch  Behandlung  von  Glycerinsäure  mit  Jodphos- 
phor (vergL  weiter  unten),  und  ihre  Salze  zerfallen  beim  Sieden  ihrer  Lösungen 
in  Jodmetall,  und  eine  neue  Säure:  Hydrncrylsäure:  C24U22  02a  ^^^  der 
Gleichung:  4  (Cß  Hg  JO4)  -f  G  H  O  =  C24  H22O22  +  4  H  J.  Das  Bleisalz  dieser 
Säure  bis  auf  300^  erhitzt  liefert  Acrylsäure:  C24H22O22  =  ^(^^^a^i) 
+  6H0. 

B  u  t  y  r  y  1. 

Cg  H7  O2 
Von  den  Verbindungen  dieses  Säureradicals  erwähnen  wir  folgende: 

Butyrylsfture. 

Syn.  Buttersäure. 


Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie: 


CsHtO^.o^ho  CHiiTOai 


Bnttera&ure.  Die  Battersäore  ist  eine  ölartige ,  farblose ,  penetrant  nach  ranziger 

Butter  riechende,  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  Flüssigkeit  von 
0,97  specif.  Gew.  und   157^0.  Siedepunkt.    Ist  mit  blauer  Flamme  als 
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Dampf  brennbar,  wird  auch  bei  —  20^0.  nicht  fest,  wohl  aber  in  einer 
Mischniig  von  Aetber  und  fester  Kohlensäure.  Mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischt  äie  sich  in  allen  Verhältnissen,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  durch  Salze  in  Gestalt  einer  Oelschicht  wieder  abge- 
schieden. 

Durch  andauerndes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie 
in  die  ihr  entsprechende  zweibasische  Säure:  Bernstein  säure,  verwan* 

*^®^*-  CgHgO,  +  6  O  =  CsH« Og  +  2 H  O 

Butterssure  BernsteSnsäure 

Auch  durch  übermangansaures  Kali  wird  buttersaurer  Kalk  oxydirt 
und  liefert  Bemsteinsäure  und  Essigsäure. 

Die  Buttersäure  ist  als  Bestandtheil  des  thierischen  Organismus  theils  BUdung 
frei,  theils  an  Basen  gebunden  aufgefunden,  so  findet  sie  sich  frei  im  kommeir 
Schweisse,  zuweilen  in  den  Magencontentis ,  und  in  dem  übelriechenden 
Safte,  welchen  viele  Laufkäfer:  Arten  der  Gattung  CaräbuSy  wenn  man 
sie  reizt,  aus  einer  am  After  liegenden  Drüse  ejaculiren.  Als  Glycerid 
ist  die  Buttersäure  ein  Bestandtheil  der  Butter,  bei  deren  Ranzigwerden 
sie  frei  wird,  und  an  Basen  gebunden,  hat  man  sie  im  Harn  und  Blute, 
in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen  nachgewiesen. 
Die  Buttersäure  findet  sich  ferner  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod 
(Siliqua  dulcis),  den  Früchten  des  Seifenbaumes  und  der  CHngko  biloba, 
in  den  sauren  Gurken,  dem  Sauerkraut,  ist  auch  in  geringer  Menge  als 
Bestandtheil  einiger  Mineralquellen  nachgewiesen,  und  entsteht  überhaupt 
bei  verschiedenen  Gährungsprocessen ,  aus  Zucker,  Stärke,  milchsauren 
Salzen,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Ammo- 
niak ist  ein  Bestandtheil  des  Tabacksaftes),  bei  der  Oxydation  der  Albu- 
minate  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure,  bei  der  Fäulniss  dieser  Stoffe, 
sowie  des  Leims,  Leders,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpeter- 
säure, und  auf  andere  Weise  mehr. 

Id  reichlichster  Menge  erhält  man  die  Buttersänre  aus  Johannisbrod,  welches  Darstellung. 
man  fein  zerstossen  und  mit  Wasser  angerührt,  bei  etwa  20^  bis  30^  C.  unter  Zu- 
satz Ton  faulem  Käse  und  allmählicher  Neutralisation  der  gebildeten  Säure  djurch 
Kreide  gähren  lässt.  Die  gegohrene ,  buttersauren  Kalk  enthaltende  Masse  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  und  die  übergegangene  Säure  durch  wie- 
derholtes Binden  an  Natron,  Destillation  des  Natronsalzes  mit  Schwefelsäure, 
schliesslich  Rectification  des  durch  Chlorcalcium  entwässerten  Destillates  unter 
Beachtung  des  Siedepunktes  rein  erhalten. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  Buttersäure  aus  Zucker,  indem  man  denselben  Batter- 
mit   Kreide,   faulem    Käse    und    Wasser    gähren    lässt.     Es    wird    hierbei    zuerst  ^h"'„g. 
Milchsäure  gebildet,   die  ihrerseits  durch    die    Buttersäuregährung  in  Buttersäure, 
Kohlensäure  und  WasserstoflF  zerlegt  wird: 

2  Aeq.  Milchsäure ^12^12^12 

geben: 

1      ,,     Buttersäure Cg  Hg  O4 

4      „      Kohlensäure  C4         Og 

4      „      Wasserstoflf H4 

C12H12O12 

V.  ciorup-B«8anez,  Urgaüische  Olicmie.  16 
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Buttersaare 
Salse. 


Buttersan- 
rer  Baryt. 


Buttenau- 
res  SUber- 
oxyd. 

Butteressig- 
Bfture. 


Buttersaure  Salze. 

Die  buttersauren  Salze  sind  krystallisirbar ,  in  'trocknem  Zustande 
geruchlos  ,  in  feuchtem  aber  nach  Butter  riechend.  Die  Salze  der  Alka- 
lien sind  zerfiiesslich ,  sie  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden  zerfallen 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Butyron.  Alle  Salze 
der  Buttersäure  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen 
sich  auch  in  Weingeist. 

I 

O   H   (")   I 
Der  buttersaure  Baryt      ^     ^g2|02    krystallisirt   mit    2  oder  4  Aequiva- 

lenten  Krystallwasser  in  perlglänzenden,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Blätt- 
chen.    Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  Krystalle  ähnlich  dem  Camphör,    bis  sie 

gelöst  sind. 

I 
C  H  O  1 
Das  buttersaure   Silberoxyd       ^    ^Affi^*  ^'^^^  ^^  heissem  Wasser  lös- 
liche ,  am  Lichte  sich  schwärzende,  glänzende  Blättchen  dar. 

Buttersaure  und  essigsaure  Salze  vermischt,  krystallisiren  aus  Lösungen  zu 
gleichen  Aequivalenten  zu  den  butteressigsauren  Salzen,  die  den  Propion- 
säuren Salzen  isomer  sind.  Man  hat  darin  eine  eigenthümliche  Säure:  die 
Butteressigsäure,  angenommen. 


Eetor  des 
Butyryls. 


Buttersau- 
res  Methyl. 


Buttenau- 
rea  AetbyL 


Zusammengesetzte  Aether  des  Butyryls. 

Buttersaures  Methyl   C8H7O2I 

C2H3J 
Wasserhelle  Flüssigkeit  von   1,029   specif.  Gew.  und  1020  0.  Siede- 
punkt, von  Reinetten  ähnlichem  angenehmen  Geruch,  in  Wasser  wenig 
löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thln.  Buttersaure,  2  Thln.  Methylalkohol 
und  1  Tlü.  Schwefelsäure  zerfällt  sogleich  in  zwei  Schichten ,  wovon  die  obere 
Buttersäure-Methyläther  ist.  Sie  wird  abgenommen,  für  sich  destillfrt,  und  durch 
Entwässern  und  Rectificiren  gereinigt. 

Buttersaures  Aethyl  1       [O^.    Buttersaures  Aethyloxyd, 

Buttersäure-Aethyläther.     Buttersäureäther. 

Wasserhelies ,  bewegliches  Fluidum  von  0,901  specif.  Gew.  und 
119^  C.  Siedepunkt.  Biecht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich ,  und  ist  sehr  leicht 
entzündlich. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  geht  es  in  Butyramid 
über. 

Der  Buttersäureäther  wird  vielfach  angewendet.  Er  dient  zum 
Aromatisiren  schlechter  Rumsorten,   und  zur  Bereitung  eines  künstlichen 
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Rums.    Unter  dem  Namen  Ananas- Oel  (pine  apple  off)  kommt  in  neue-  ist  mit 
rer  Zeit  eine  Essenz  in  den  Handel,  welche  nichts  wie  mit  Weingeist  ver-  ^moSS* 
dünnter  ButtersaureÄther  ist    Sie  wird  in  der  Parfumerie,  zum  Aromati-  aSuimöl 
siren  von  Confituren,  und  in  England  zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  ^7»*  «p^'* 
Getränkes,  des  phie  apple  die  angewendet.      Es  ist    möglich,  dass  der  Haadeig. 
Geruch  alten   edlen  Rums,  das  Bouquet   gewisser  Bordeauxweine,  viel- 
leicht auch  das  Arom   einiger  Obstarten  von    geringen  Mengen  Butter- 
saureäthers  herrührt. 

Man  erhält  den  Buttersäureäther  beim  Vermischen  von  Buttersäure  mit  der  Darstellung. 
gleichen  Gewichte  menge  Alkohol  und  Schwefelsäurehydrat;  der  Aether  scheidet 
sich  sogleich  ab,  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectification  über 
Chlorcalcium  gereinigt.  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Industrie  stellt  man 
den  Buttersäureäther  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift,  die  erhaltene  Seife 
in  möglichst  wepig  starkem  Alkohol  in  der  Wärme  lost,  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  wie  oben  gereinigt.  Der  so  dargestellte  Aether  enthält  wahrschein- 
lich noch  Capron-,  Caprin-  und  Caprylsäureäther ,  die  aber  ebenfalls  wohlriechend 
sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht  beeinträchtigen. 

,1^ 


Buttersaures  Amyl  i       [O2  ist  noch  wenig  gekannt    Sehr  Battenaa- 

OioHiJ  res  Amyl. 

angenehm  nach  Aepfeln  und  Birnen  riechende,  bei  176^0.  siedende  Flüs- 
sigkeit.   Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  DestiUation    eines  Gemische»   von    buttersaurom  Natron,   Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 

Buttersäureanhydrid. 

Nach  der  fiadicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie  : 

f2 


Das    Buttersäureanhydrid    erhält    man    sehr    leicht    bei    der  Behandlung    von  Butter- 
;m  Kali  mit  Butyrylchlorür 
I  I 

^8^7  ^2<         ,         ^8W7^2L 


buttersanrem  Kali  mit  Butyrylchlorür:  sÄare- 

,  -^  •'    ,  ,  »nhydrid. 


CK     +  K(0,    =     CeH^O^r^     +     ^^^ 

als  eine  farblose,  bei  190^0.  siedende  Flüssigkeit  von  0,978  specif.  Gew. 
Riecht  nicht  wie  Buttersäure,  mehr  ätherartig,  und  schwimmt  anfangs  auf 
Wasser,  löst  sich  aber  allmählich  darin  auf. 

Bu  tyry  Ihy  drür. 

Syn.  Butyraldehyd. 
Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie : 

h) 


Aetherisch  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  zwischen  Butyr- 

ösliol 

16* 


68<>  bis  76® C.  siedend,  in  Wasser  wenig  löslich,    leicht  löslich  in  Alko-  *^^*^*- 


Butyr- 
aldehyd- 
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hol  und  Aether.  An  der  Luft  rasch  zu  Buttersäure  oxydirt,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Piatinschwarz,  aus  SilberlÖsungen  Silber  reducirend, 
mit  Kali  verharzend.  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  der  Butyraldehyd 
zu  einer  weissen  Erystallmasse  von  * 

Butyraldehyd-Ammoniak:  Cg  Hg  O2.NH3  -f-  10  aq.,  das  in 
Ammoniak.  Wasser  weuig,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  in  der  Wärme  schmilzt,  sich 
verflüchtigt,  und  in  weingeistiger  Lösung  sich  gegen  Schwefelwasserstoff 
dem  Acetylaldehyd  analog  verhält  (Butyraldin). 

Das  Butyraldehyd  wurde  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braunstein 
und  Schwefelsäure  neben  vielen  anderen  Producten  gewonnen ,  und  bildet  sich  in 
geringer  Menge  auch  bei  der  Behandlung  des  Leucins  mit  Bleisuperoxyd. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersanren  Kalks  bildet  sich  neben  Bn- 
tyron  und  anderen  Producten  das  mit  dem  Butyraldehyd  isomere 

Butyral.  Es  verhält  sich  vollkommen  wie  ein  Aldehyd,  und  unterscheidet 
sich  von  dem  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  erhaltenen  Aldehyd  nur  durch 
einen  höheren  Siedepunkt ;  auch  soll  es  sich  mit  Ammoniak  nicht  verbinden,  wohl 
aber  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Butyron. 


Butyral. 


Bufcyrou. 


Gemischte 
Acetone. 


Syn.  Butyryl-Keton,  Butyryl-Propylür. 


Empirisch : 
C14H14O2 


Nach  der  Typentheorie : 

c«'hJ 


Farhloses  Fluidum  von  durchdringendem  Geruch  und  hrennendem 
Geschmack,  hei  144^0.  siedend',  von  0,83  specif.  Gew.  In  einer  Mi- 
schung von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erstarrt  es  krystallinisch ,  in 
Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
verbindet  es  sich  zu  krystallisirendeo  Doppelverbindungen.  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  in  Nitropropionsäure  verwandelt.  Chlor  giebt  damit 
mehrere  Substitutionsproducte. 

Man  erhält  das  Butyron  hei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks 
neben  Butyral  und  anderen  Producten,  welche  sogenannte  gemischte  Acetone 
darstellen :  Acetone  nämlich,  in  welchen  das  den  typischen  Wasserstoff  ersetzende 
Alkoholradical  ein  anderes  ist,  wie  das  dem  eigentlichen  Aceton  entsprechende. 
So  erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation   des    buttersauren  Kalks  neben 


I 
Cg  H7  O2 

Butyron 


noch 


C2H8J 


und 


Methylbutyrou 


Cg  H7  O9 

Butylbutyron 


Buty  rylchlorür. 


Butyryi- 
chlortir. 


Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Cl) 

Erhält  man  durch  Destillation   von  Phosphoroxychlorid    öder  Phosphorchlorid 
mit  buttersaurem  Natron: 

3  (NaO,  Cg  H7  O3)  +  P  CI3  ( )2  =  3  (Cg  H7  Og,  Cl)  +  3  Na O,  P O5 
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als  eine  schwere,  an  der  Lnft  rauchende,  nach  Salzsäure  und  Buttersäure 
riechende  FlOssigkeit,  die  bei  OÖ^C.  siedet,  und  durch  Wasser  sogleich 
in  Buttersäure  und  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Das  Butyrylchlorar  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
wasserfreien  Buttersäure. 

Thio  butyryl  säure. 

Syn.  Schwefelbuttersäure. 
Nach  der  R»dicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CgH^O^S.HS 


Farblose  Flüssigkeit  von  höchst  widerwärtigem  Geruch,  wenig  lös-  Thiobuty- 
lich   in    Wasser,  leichter  in  Alkohol,    bei    etwa  ISO'^C.  siedend.      Löst  '^^"®- 
ebenso  wie  die  Thiacetsäare  Schwefel  auf,  und  färbt  sich  damit  gelblich. 
Giebt  mit  Metallen  die  thiobutyrylsauren  Salze. 

Das  thiobutyrylsaure  Blei:  ^^^'p^lSg,  ist  in  Wasser  lösUch  und 
krystallisirt  in  Blättchen. 

Die  Thiobutyrylsaure  wird  analog  der  Thiacetsäure  durch  £inwirkung  Ton 
fünffach  Schwefelphosphor  auf  Buttersäurehydrat  erhalten. 

ß  uty  ramid. 
H    N 

hJ 

Farblose  Krystallblätter  von  süssem,   hintennaoh   bitterlichem  Ge-  Batyramid. 
schmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.   DasButyramid  schmilzt 
bei  115^0.,  und  ist   ohne  Zersetzung  flüchtig.     Von  Phosphorsäurean- 
hydrid wird  es  in  Gyanpropyl  übergefOhrt: 

CgHgNOa  —  2H0  =  CgHyN  =  CflH7.CaN, 
Phosphorchlorid  giebt  damit  ebenfalls  Gyanpropyl,  Phosphoroxychlorid 
und  Salzsäure. 

Das  Butyramid  giebt  mit  Quecksilber  eine  krystallisirende  Verbindung. 

Das  Bntyramid  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  but- 
tersaores  Aethyl. 

Von  Substitutionsderivaten   der  Butyrylreihe  sind    mehrere  brom-  und  chlor-  Substitu- 

haltige  dargestellt    So  ^^S^«^" 

Dichlorbuttersä'ure  und  Tetrachlorbuttersäure  Butyryl«. 

JMonobrom-  und  Dibrombuttersäure 
H  /  ^a  H  )  ^« 
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Chlorbutyral  CgHeClOal 

H  ) 

Dichlorbutyral  CgHßClaOal 

I 
Tetrachlorbutyral  CgHsCliOa} 

H( 

Monobrombuttersäure  mit  Silberoxyd  behandelt  giebt  Butilactinsaure  oder 
eine  damit  isomere  Säure  (Oxybnttersäure),  —  mit  A.mmouiak  gekocht 
Amido buttersäure  (Butalanin).  Diese  beiden  Umsetzungen  erläutern  nachste- 
hende Formelgleichungen:      '* 

G8H7Br04  +  2  AgO  =  C8H7Ag06  +  Ag  Br 
Brombuttersäure  Oxybuttersaures 

Silberoxyd 

CgHTBrO^-f-  2  NH3  =  Cp'HgNO^  +  NHiBr 
Brombuttersäure  Butalanin 


V  a  1  e  r  y  L 

Cio  H9  O2. 

Die  wichtigeren  Yerhindungen  dieses  Eadicals  sind  folgende: 

Valerylsäure. 

Syn.  Yaleriansäure,  Baldriansäure. 

Kach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

CioH,0,.O.HO  ^ioHea,JQ^ 

vaieriaa-  Die  Valeriansäure  ist  eine   dünne,  farhlose,   ölige  Flüssigkeit  vcfn 

durchdringendem,  lange  haftendem  käseartigem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.  Papier  macht  sie  durchscheinend,  die  Flecken  verschwinden 
aher  heim  Liegen  an  der  Luft  wieder.  Die  Baldriansäure  siedet  hei 
175^0.,  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,96,  sie  schwimmt  daher 
auf  Wasser,  mit  dem  sie  sich  nur  schwierig  mischt.  Sie  bedarf  nämlich 
30  Thle.  Wasser  zur  Auflösung,  und  mit  weniger  Wasser  geschüttelt, 
scheidet  sie  sich  alsbald  als  ölige  Schicht  wieder  ab.  Die  so  mit  Wasser 
geschüttelte  Säure  enthält  aber  noch  2  Aequivalente  Wasser  ausser  ihrem 
eigentlichen  Hydratwasser,  und  besitzt  daher  die  Formel  Cio  Hj 0  O4  +2  HO. 
Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  sich  die  Yaleriansäure  in  allen  Verhält- 
nissen.   Ihr  Dampf  ist  brennbar. 

Die  Valeriansäure  löst  Campher  und  Harze  auf. 

vorkora-  Die  Valeriansäure   kommt    in  der    Baldrianwurzel:    B,    VaUrianae 

Büdung.       officinalis  (daher  ihr  Name) ,  in  den  Beeren   und  der  Rinde  von  Vibur- 

num  opulus,  der  Angelicawurzel,  der  Wurzel  von  Athamänta  Oreoselinum 

u.  s.  w.,  im  Oel  mehrerer  Delphinarten,   namentlich  Delphinus  glöbiceps^ 
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und  im  Käse,  insbesondere  im  gefanlten  vor.  Ihre  Bildungsweisen 
sind  ähnliche  wie  die  der  Buttersäure.  Als  die  dem  Amylalkohol  eigen- 
thümliche  entsprechende  Säure  entsteht  sie  durch  Oxydation  des  Amyl- 
alkohols, wobei  dieser  zuerst  in  Yaleraldehyd  und  dann  in  Yaleriansäure 
übergeht;  sie  bildet  sich  ferner  beim  Ranzigwr  den  der  Fette,  bei  der 
Oxydation  und  der  Fäulniss  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  der 
Oels&ure  durch  Salpetersäure  neben  allen  übrigen  flüchtigen  Säuren 
der  Eeihe,  bei  der  Oxydation  des  Leims  durch  Ghromsäure,  bei  dem 
Schmelzen  der  Albuminate  oder  auch  wohl  des  Leucins  mit  Ealihydrat 
und  auf  mehrfach  andere  Weise. 

Die  beste  Methode  ihrer  Darstellung  besteht  darin,  Amylalkohol  mit  chrom-  DantelluBg. 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  destilliren.  Das  Destillat  enthält  freie  Baldrian- 
saure, valeriansaures  Amyl  und  Valeraldehyd.  Durch  Schütteln  mit  Kalilauge  löst 
sich  die  Yaleriansäure  aJs  Valeriansaures  Kali  auf,  während  valeriansaures  Amyl 
und  Valeraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt  die  unlösliche  Oelschicht  von  der 
Lösung,  verdunstet  letztere,  und  zerlegt  das  valeriansaure  Kali  durch  Destillation 
mit  Schwefelsäure. 

Die  Bildung  der  Yaleriansäure   aus  Amylalkohol   versinnlicht  nachstehendes 

Schema : 

CioHi2  0a  =  Amylalkohol 

minus  H2 

C10H10O2  =  Yaleraldehyd 
plus  O2 

C10H10O4  =  Yaleriansäure. 

Yaleriansäure  Salze. 

Die  Salze  der  Yaleriansäure  mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich,  ^^^^ 
und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten,  die  meisten  übrigen  Salze 
krystallisiren  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  alle  schmecken  und 
riechen  namentlich  im  feuchten  Zustande  baldrianartig.  In  höherer  Tem- 
peratur verhalten  sie  sich  analog  den  bultersauren.  Das  Kalisalz  verliert 
beim  Erhitzen  anfänglich  reine  Baldriansäure ,  das  Kalk-  und  Barytsalz 
geben  Valeron. 

Man  erhält   die  valeriansauren  Salze   durch  Sättigen   der   betreffenden  Basen 
oder  ihrer  kohlensauren  Yerbindungen  mit  freier  Yaleriansäure  oder  durch  doppelte 


P     HO) 
ZersetKung.     Ihre  allgemeine  Formel  ist     10    » j^«|  O» 

Valeriansaurer  Baryt  ^^^^^^al  ^2  krystallisirt  in  glänzenden,  leicht  Valerian- 
zerrciblichen  Säulen,  und  ist  in  Wasser  leicht  loslich.  Baryt. 

Yaleriansaures  Zinkoxyd  ^lO^ö^^j  Oj  krystallisirt  in  weissen,  Perl- VjOeiiaa- 
mutterglänzenden  Schüppchen  und  Blättchen;  es  riecht  nach  Baldriansäure,  fühlt  Zinkoxyd, 
sich  fettig  an,   und   ist   in    Wasser   ziemlich  schwer,  leichter   in  Alkohol  löslich.  JjJJ^^ 

Dieses  Salz  ist  officinell,  und  wird  als  Heilmittel  angewendet.  Zinkoxyd 

I  ist  ofiQcineU. 

Yaleriansaures  Silberoxyd  ^^^^^Va^a  entsteht  beim  Yermischen  der  Vaieriim- 
Lösungen  von    baldriansaurem   Kali   oder  Natron   und  salpetersaurem  Süberoxyd  beroxyd. 


KHtor  des 
Amyls. 
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alfl  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  aus  der 
erkaltenden  Losung  scheidet  sich  das  valeriansaure  Silberoxyd  in  feinen  silber- 
glänzenden Blättchen  aus. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Valeryls. 
Erwähnenswerth  sind: 

C10H9O2 


Yaleriansaures  Methyl 


farhloee,  bei   116^0.  sie- 


Da8  vale- 
riansaure 
Amyl 

kommt  mit 
WelngeiBt 
verdttimt 
unter  dem 
Namen 
Apfelöl 
{apple-oil) 
in  den 
Mandel. 


dende,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 

ValeriansaureB  Aethyl         n  W  f^2-     Obst-  und  baldrianartig 

riechende  Flüssigkeit,  bei  133^0.  siedend.  Wird  durch  concentrirtes 
Ammoniak  in  Valeramid  verwandelt. 

Yaleriansaures  Amyl  1        [O^,  yaleriansaures   Amyloxyd, 

Yaleriansäure-Amyläther.  Bewegliche,  durchdringend  nach  Aepfeln  rie- 
chende, bei  196^0.  siedende,  \n  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit.  Mit 
Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Die  wein- 
geistige verdünnte  Lösung  hat  einen  sehr  lieblichen  Aepfelgeruch  und 
wird  unter  dem  Namen  Apfelöl,  apple-aü^  in  der  Parfümerie  angewandt. 


Valerian- 

ttäure- 

Anhydrid. 


Yalerian  säure- Anhydrid. 

Kach  der  Badicalthooxle :  Naoh  der  Typentheorie: 


C10H9O3) 

Wird  wie  die  Anhydride  der  vorigen  Säuren  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  valeriansaures  Natron  dargestellt,  und  ist  ein 
nach  Aepfeln  riechendes  bewegliches  Liquidum ,  welches  leichter  als 
Wasser,  sich  anfangs  damit  nicht  mischt,  sich"  damit  aber  allmählich  in 
Yaleriansäure  verwandelt.    Es  siedet  bei  215^0.  sich  partiell  zersetzend- 


Yalery  Ihydrür. 

Syn.  Valeraldehyd,  ;,Valeral. 
Naoh  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

C10H9O2I 


CioHgOj,!! 


Hl 


aideh  d.  Farblose,  nach  Aepfeln,  zugleich  aber  erstickend  riechende,  brennend 

schmeckende,    bei    97^  C.   siedende  Flüssigkeit  von    0,805   specif.  Gew., 
unlöslich  in  Wasser  und  Ölig  darauf  schwimmend,  in  Alkohol  und  Aether 
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in  allen  Yerhältnissen  löslich.  An  der  Luft,  namentlich  rasch  unter  Mit- 
wirkung von  Platinschwarz  oder  activem  Sauerstoff,  geht  der  Valer- 
aldehyd  in  Yaleriansäure  über;  mit  Natrium amalgam  zusammengebracht 
verwandelt  er  sich  umgekehrt  in  Amylalkohol:  Cio  Hio  O2  +  2H 
=  C10H12O3;  mit  kaustischem  Kalk  erhitzt  liefert  er  Amylalkohol  und 
Yaleriansäure,  nach  der  Formelgleichung:  2(CioHio()2)  +  2H0  = 
C10H10O4  -j-  C10H12O2.  Aus  Silberlösungen  reducirt  er  metallisches 
Silber.  Mit  Ammoniak  verbindet  er  sich  zu  Yaleraldehyd- Ammoniak: 
CioHioOijNHs,  -f-  14  aq.,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  er 
krystallisirende  in  Wasser  lösliche  Doppelverbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Yaleraldebyd-Ammoniak  bildet 
sich    das    dem   Thialdin    homologe  Yalerald'in    als  dickflüssiges  Oel.     Mit  Cyan-  Cyanwas- 
wassentoff  und  Salzsäure  behandelt,  wer  wandelt  sich  das  Yaleraldehyd- Ammoniak  ^{^"^  ^^^ 
in  Leucin  (s.  unten).  verwaudeln 

Der  Yaleraldehyd    bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Klebers  mit  Braunstein  **{^*y*^®'" 
und  Schwefelsaure,  bei  der  trocknen    Destillation  einiger  valeriansauren  Salze  und  Ammoniak 
bei  der  Oxydation    des  Amylalkohols  und  einiger  Oele.     Wenn  man  die  Valerian-  *"*  Leucin. 
säure  durch  Oxydation  von  Amylalkohol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
darstellt,  wird  der  Yaleraldehyd  neben  valeriansaurem  Amyl  als.  Neben product  ge- 
wonnen.    Durch   Schütteln   mit    zweifach  schweÜigsaurem  Natron  verwandelt  man 
ihn  in   die   schwefligsaure  Doppelverbiudung,    die  man  durch  kohlensaures  Natron 
zersetzt. 


Y  a  1  e  r  o  n. 

Syn.  Yalecyl-Keton,  Valeryl-Butylür. 
EmpiziBoh  :  Naoh  der  Typentheozie: 

CigHigOj  CiioHoOä 

CöHo 

Klare,  farblose,  bewegliche,  angenehm   ätherisch  riechende  Flüssig-  Valoron. 
keit,  schmeckt  brennend,   ist   leichter    als  Wasser,    mischt    sich  damit 
nicht,  wohl  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Yerhältnissen.  Das  Ya- 
leron  siedet  bei  165^0.,   und   geht  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien 
keine  Yerbindungen  ein. 

Wird   neben  Yaleral  bei   der  trocknen  Destillation   eines  Gemenges  von  vale- 
riansaurem^ Kalk  und  Kalkhydrat  gewonnen. 

Yalerylchlorür. 

Nach  der  Radioaltheoric :  Nach  der  Typentheorie : 

C,oH,Oj,Cl  C,oÖ„0,\ 

Clj 
Farbloses,  an  der  Luft  rauchendes  Liquidum,  welches  sich  mit  Was-  vaieryi- 
eer  in    Salzsäure  und  Yaleriansäure   umsetzt,    und  bei  der  Einwirkung  *^"®'*'* 
von  Phoephorozy Chlorid  auf  valeriansaures  Natron  gebildet  wird. 
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Valeramid. 

C10H9O2] 
H   N 
Hl 

Valeramid.  Glänzende,  weisse,  über  lOO^C.  schmelzende  und  dann  sublimirende 

Blättchen,  in  Wasser    leicht  löslich.     Gehen   beim    Erhitzen    mit    Phoe- 
phorsäureanhydrid  in  Valeronitril  oder  Butylcyanür  über: 
C10H11NO2  —  2  HO  =  C10H9N  =  CgH^jCaN 

Man    erhält   das    Valeramid   durch    längere  Einwirkung  von    Ammoniak  auf 
Valerianaäure-Aethyläther. 

Von  Substitutionsproducten    der  Valerylreihe   sind    ausser  den  nachste- 
Substitu-       henden : 

Trichlorvaleriansäure  C10H7CI3O4  =  CioHgClgOaLx 


tionsderi- 
vate  der 
Valeryl- 
reihe. 


Tetrachlorvaleriansäure        CioHeCl404  =  CioH5Cl402\pw 

UJUa 

Monobromvaleriansäure        C^o^Q^rO^  =  CioHgBrOal^ 

H  J^a 

Nitro  valerian  säure 


CioHgCNOJO,     =CioH8{NOJOaU^ 


weitere  nicht  dargestellt. 

Die  Monobromyaleriansäure  soll  mit  Ammoniak  Amidovaleriansäure 
(Valalanin)  geben.  Die  Umsetzung  wäre  der  der  Monobrombuttersäure  in  Amido- 
buttersäure  (vergl.  S.  246)  völlig  analog. 


Capron- 
ifture. 


Capronyl. 

CjqHh  O2. 

Von  diesem  Eadicale  kennt  man  bisher  nur  die  Säure,  das  Anhydrid, 
das  Keton  und  die  Amidosäure. 

Capronylsäure. 

Syn.  Capronsäure. 
Nach  der  Httdicnlthoorie :  Nach  der  Typentheorie 

Cj2Hn02.0,HO 


CigHiiOjl/-. 

•HP 


Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Schweissgeruch, 
von  0,922  specif.  Gewicht  und  202^0.  Siedepunkt. 

Besitzt  einen  brennenden  Geschmack,  schwimmt  auf  Wasser,  ist 
darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse. 
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Die  Caprontäure  ist  neben  anderen  Sänren  der  Beihe  in  der  Butter  vorkom- 
enthalten,  ferner  im  Cocosnusaöl,  der  Wurzel  von  Ärnica  montcma  und  im  BUdung. 
Limburger  E&se.    Auch  im  faulen  Brunnenwasser  ist  sie  aufgefunden. 

Die  Capronsäure  bildet  sieh  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braun- 
stein  nnd  Schwefelsäure,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  der  Fäulniss  derselben, 
bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersaure,  und  jener  des  Oenanthaldehyds 
and  der  Oenanthylsäure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
Cyanamyl  erzeugt,  was  eine  vortheilhafte  Methode  ihrer  Darstellung  ist: 

CiaHijN  +  4H0  =  CiaHiaO^  +  NH3 
Cyanamyl  Capronsäure 

Das  Cyanamyl  ist  nämlich  als  das  Nitril  der  Capronsäure,  als  Capronitril 
d.  b.  als  capronsaures  Ammoniumoxyd  minus  4  Aeq.  Wasser  zu  betrachten.  Indem 
daher  das  Cyanamyl  bei  der  Behandlung  mit  Kali  4  Aeq.  HO  aufnimmt,  ver^ 
wandelt  es  sich  wieder  in  Capronsäure  und  Ammoniak,  oder  capronsaures  Ammo- 
ninmoxyd. 

Es  ist  aber  bemerk enswerth,  dass  die  aus  Cyanamyl  oder  Capronitril  darge- 
stellte  Capronsäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  dreht,  während 
die  aus  Cocosnussöl  dargestellte  optisch  unwirksam  ist. 


Capronsäure  Salze. 

Die    Capronsäure    bildet    Salze     von    der    allgemeinen    Formel: 

C    H    0  1 

"     "\.f  fOa,  welche  der  Säure    ähnlich   schmecken  und  riechen,    und  c»prou»»ure 

M  J  Salze. 

meist  in  Wasser  loslich  und  krystallisirbar  sind. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  langen  büschelförmig  vereinigten  seidenglän- 
senden  Nadeln,  das  Silbersalz  in  grossen  Blättern. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Capronyls.  Ester  des 

Capronyl«. 

Capronsaures  Methyl       Cj2Hii02l 

\       }0q  Gapronsaa- 

CaHsJ  resMethyL 

Bei  1500  C.  siedende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser.  AmJ^ 

I 
Capronsaures  Aethyl        Ci2HiiOa| 

Dem  Buttersäureäther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und 
bei  162<>C.  siedend. 

Diese  beiden  Esterarten  werden  durch  Destillation  von  Capronsäure  oder 
caproDsauren  Salzen  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  gewonnen. 


I 
Capronsaures  Amyl  C^ 


^10  HiiJ 


Farblose,  bei  211  ^c.  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Wird  als 
lecundäres  Zersetzungs-  und  Nebenprodnct  beim  Kochen  des  Cyanamyls  mit  Kali 
erhalten. 
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C.iprou- 

Bäuro- 

Anhydrid. 


Capron  säure- Anhydrid. 


Nach  der  Typentheorie: 


Nach  der  Radicaltheorie : 

CijHuOä.O 

C,,Ä„0,} 

Wird  analog  den  übrigen  Anhydriden  ans  capronsaurem  Natron  und 
Phosphoroxychlorid  dargestellt,  und  ist  eine  vollkommen  neutrale,  nach 
CocosnuBsöl  riechende  Flüssigkeit,  die  auf  Wasser  schwimmt,  sich  damit 
aber  sehr  bald  in  Capronsäure  verwandelt,  und  daher  sauer  wird. 


Capron. 


Caprou. 

Syn.  Capronyl-Keton,  Capronyl-Amylür. 
Empirisch:  Nnch  der  Typeutheorie : 

C22  H22  v)^  C  j  2  Hj  1 O2 


CioHii) 
Farblose,    ölige  Flüssigkeit  von    eigenthümlichem   Geruch,  leichter 
als  Wasser  und  darin  unlöslich ,   löslich  in  Alkohol  uud  Aelher,    und  bei 
165^0.  siedend.    Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der 
Kälte  zersetzt. 

Wird  bei  der  trocknen  Destillation    des   capronsauren  Baryts  erhalten.    Wahr* 
scheinlich  bildet  sich  dabei  auch  Capron al  (Capronylaldehyd). 


Oenanthyl. 

Ci4  H18  O2. 


Von  diesem  Säureradieale  ist  der  Aldehyd,  die  Säure,  das  Anhydrid, 
das  Keton  und  das  Amid  dargestellt 


Oenanthyl- 
fivure. 


Oenanthylsäure. 


Nach  der  Radicaltheorie: 


CnHigOj.O.HÜ 


Nach  der  Typentheorie: 
C14H13O2 


Farblose,  aromatisch  riechende  ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
darauf  schwimmend,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei 
212®  C,  wobei  aber  ein  Theil  bereits  zersetzt  wird.  Auch  in  Salpeter- 
säure ist  die  Oenanthylsäure  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  löslich.  Mit 
Baryt  erhitzt,  liefert  sie  Caproylwasserstoff  (Hexylwasserstoff)  C12H14. 

Die  Oenanthylsäure  erhält  man  durch  Oxydation  des  Oenanthalde- 
hyds,    des  Ricinusöls,    der   Oelsäure,  des  Wachses,  und    verschiedener 


Oenanthyl  C14H18O2.  253 

Feite  .mittelst  Salpetersäure  und  beim  Schmelzen  von  Sebacylsänre  mit 
Kalihydrat. 

Die  önanthyl sauren  Salze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  oenanthyi- 
der  anderen  flüchtigen  fetten  Säuren  ähnlich;  die  Salze  der  Alkalien  sind  sa\"c. 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich ,  die  der  an- 
deren Metalloxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  einige  davon  löslich  in 
AlkohoL  Gleiche  Aequivalente  önanthylsaurer  und  essigsaurer  Kalk  geben 
bei  der  Destillation  Methylönanthon:  CigHi^Oj.  Die  trocknen  Salze 
werden    von   Wasser   schwierig    benetzt.     Von    den    zusammengesetzten 

Aethem  des  Oenanthyl s  ist  der 

I 
C14H13O.2] 
Oenanthylsäure-Aethyläther:  1      U)^,  zu  erwähnen,  den  man  oenanthyi- 

C4  H5  «aures 

.  .  Aeth>l. 

erhält,  indem  man  Chlorwasserstoffgas  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Oenanthylsäure  leitet,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutra- 
lisirt,  und  dann  destillirt.  Das  önanthylsaure  Aethyl  ist  eine  angenehm 
riechende,  in  der  Kälte  zu  Krystallen  erstarrende  Flüssigkeit. 

Oenanthyl  säure- Anhydrid. 

Nach  der  BadicaUh«one :  Nach  der  Typeutheorie : 

p    TT   n  C14H13O.JI 

Wird  wie  die  Anhydride  der  ganzen  Reihe  durch  Einwirkung  von  oenanthyi- 
Phosphoroxychlorid  auf  önanthylsaures  Natron  als  eine  ölige,  in  der  Kälte  Anhydrid. 
nach    ranziger  Butter,    beim   Erwärmen    aromatisch  riechende    Flüssig- 
keit erhalten. 


Oenanthylhydrür. 

Syn.  Oenanthaldehyd,  Oenanthal,  Oenanthol. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

CuH„(>„H  C„Ä.,0,J 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0,827  specif.  Gew.,  oenanth- 
aromatischem  Geruch,  anfangs  süsslichem,  hinterher  scharfem  Geschmack.  •^*'®'*y'*- 
In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich; 
in  der  Kälte  erstarrt  das  Oenanthal  krystallinisch  und  siedet  bei  156^0. 
An  der  Luft  verwandelt  es  sich  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Oenanthyl- 
säure; dieselbe  Veränderung  erleidet  es  durch  oxydirende  Agenti^.  Aus 
Silberoxydlösungen  scheidet  es  beim  Erwärmen  metallisches  Silber  aus. 
Mit  Ammoniak,  sowie  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  kry- 
stallisirende  Doppelverbindnngen.  Mit  Aetzkalk  destillirt  verhält  es  sich 
dem  Valeraldehyd  vollkommen  analog;   es  liefert  nämlich  Oenanthylalko- 
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hol  und  Oenanthylsäure  neben  mehreren  secundären  Producten,  worunter 
Oenanthon  Cis^u^'i' 

Der  Oenanthaldehyd  wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Ricinusöls  erhalten« 

Zur  Reindarstellung  desselben  wird  das  saure  schwefligsaure  Oenanthal-Natron 
dargestellt  und  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt. 

Oenanthon. 

Syu.  Oenanthyl-Keton,  Oenanthyl-Caproylur,  Oeuantbaceton. 
Empirisch  :  Nach  der  Typentheorte : 

C9fiH26  02  (^14  Hl  8  0; 


Hi8Ü2    I 
C12H13J 


Oenanthon.  Krystallisirt  in  farblosen  grossen  Blättern,  bei  -|-  30^  schmelzend, 

und  bei  254^  bis  255^  siedend.   Specif.  Gew.  0,825.  Löslich  in  Weingeist. 

Das  Oenanthon    bildet   sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  önanthylsanreu 
Kalks  und  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetzkalk  al8  Nebenproduct 
Auch  ein  gemischtes  Keton,  das 


Methylönanthon  ^^*  ^^^M  jgt  dargestellt. 

C2H3) 


^2  *■ 

Methyl-  Farblose,  bewegliche,  bei  172^0.  siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch. 

önanthon.  j^^^  erhält  es  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  Aetznatron  als  Neben- 

product, ausserdem  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  onanthylsaurem  and 
easigsaurem  Kalk.        ^ 

Oenanthylamid. 

H    N 
H  I 

Oenanthyi-  Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oenanthylsäure- 

*°*^  ■  anhydrid  in  perlmutterglänzenden,  in   siedendem  Wasser  löslichen  Blätt- 

chen, die  bei  95^0.  schmelzen,   und  in   höherer  Temperatur  sublimiren. 


C  a  p  r  y  1. 

Von  den  Verbindungen  dieses  Radicals  erwähnen  wir  folgende: 
Capry  Isäure. 

Nach  der  RadicaU)ieorie:  Nach  der^Typentlieorio : 

C.eH„0,.0,HO  .^'«"'»g^jO, 

Oelige,    nach  Schweiss  riechende  Flüssigkeit  von  0,90  specif.  Gew., 
bei  -f  90  in  Nadebi  erstarrend,   bei  -f  13<>  C.  schmelzend,  bei  238^  C, 


Gapryl  Cie  H15  O2.  255 

siedend.    In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen löslich. 

Die  Cspryls&are  ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des 

Gocosnussöls,  des  Runkelrühenfuselöls  ,   des  Weinfuselöls,  des  Käses,  soll 

auch  in  der  Wurzel  von  Arnica  mantana  vorkommen   und  wird   durch 

Oxydation  der  Oelsänre  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls 

.  erhalten. 

Die  caprylsauren   Salze  sind  im  Allgemeinen    schwerer    löslich  capryisaure 
als  die  der  vorhergehenden  Säuren.    Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Der  caprylsaure   Baryt    krystalli-^irt  in    feinen  fettglänzenden  Schüppchen. 
Sie  bedürfen  50  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Losung. 

Von   den   zusammengesetzten   Aethern  des  Capryls    sind  das    capryl-  und  Aother- 
saure    Methyl    und   Aethyl    dargestellt.     Das  caprylsaure   Aethyl   hat   einen  *''®o. 
lieblichen  Geruch  nach  Ananas. 


Caprylsaure- Anhydrid 

Nach  d«r  Bftdicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

'2) 


wird  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  caprylsauren  Baryt  Capryi- 
erhalten.  —   Oelige,    widerlich  riechende    Flüssigkeit,   leichter  als  Was-  Anhjdnd. 
ser»    bei  280^ G.  unter  theil weiser  Zersetzung   siedend,  bei   starker    Ab« 
kühlung  fest  werdend.    Mit  Wasser  kann   dieses  Anhydrid  gekocht  wer- 
den, ohne  in  Caprylsaure  überzugehen,   an  feuchter  Luft   dagegen     oder 
in  Berührung  mit  Alkalien  findet  dieser  Uebergang  statt. 

C  a  p  r  y  1  o  n. 

Syn.  Caprylketon. 
Empiriioh  :  Nach  der  Typeptheorie  : 


CuHi; 

wird  durch  trockne  Destillation  des  caprylsauren  Baryts  mit  Kalkhydrat  Capryion. 
erhalten.     Feste,  wachsähnliche,  krystallinische  Masse,  geschmack-  und 
nahezu    geruchlos.     Unlöslich  in    Wasser «    darauf   schwimmend,    löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.     Schmilzt  bei  40^  C,  erstarrt  bei  38  ^C. 
b  Krystallblättem  und  siedet  bei  178<>C. 
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Pelargonyl. 

C18HX7O2. 

Auch  vou  diesem  Radical  sind  nur  wenige  Verbindungen  dargestellt, 
nämlich : 


Pelargon- 
•fture. 


Vorkom 
men. 


Pelargonylsäure. 

Syn.  Pelargonsäure. 
Nach  der  Radicalthoorie:  Nach  der  Typentheorie : 

CgHnOj.ü.HO 


H  r' 


Oelartige  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend,  und 
bei  260^  C.  siedend.  In  Wasser  ist  die  Pelargonsäure  so  gut  wie  unlös- 
lich, löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Pelargonsäure  ist  in  den  Blättern  von  Pelargonium  roseum^  einer 
unter  dem  Namen  „rosenduftender  Kranichschnabcr*  bekannten  Pflanze 
aus  der  Familie  der  Geraniaceae,  enthalten,  und  entsteht  durch  Oxydation 
der  Oelsäure  und  vieler  Fett«  mit  Salpetersäure. 

Auch  bei  der  Behandlung  des  Raiitenöls  mit  Salpetersäure  tritt  sie 
neben  Caprinsäure  auf. 

Die  Salze  und  Aether  der  Pelargonsäure  sind  noch  wenig 
studirt,  von  ersteren  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 

Pelargonsäure- Anhydrid. 

Nach  der  Radicaltlieorie  :  Nach  der  Typentheorie : 

peiargoii-      wird  Wie  die  übrigen  Anhydride  der  Reihe  dargestellt,  und   verhält  sich 
Anhydrid,     dem  Caprylsäure-Anhydrid  sehr  ähnlich. 


Pelargon. 
Syn.  Pelargyl-Ketoii. 


Empirisch  : 


Nach  der  T^-pentheorie 
C18H17O2 
C,6Hi7 


Fuiartfoii.  wird  bei  der  trocknen  Destillation  des  pelargon  sauren  Baryts  als  kry- 
stalliuische  Masse  erhalten ,  welche  aus  Aether  umkrystallisirt ,  grosse 
glänzende  Krystallblätter  darstellt. 


Caprinyl  C2oÄ,<,0.^.  257 


Pelargonylchlorür. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,«Hi7  0.2,01  CisHivOol 

Clj 

An  derLufb  rauchende  und  stechend  riechende  Flüßsigkeit,  schwerer  PeUrgonyi- 
als    Wasser,   bei  220^0.    siedend,    und   mit  Alkohol  in   pelargonsaures 
Aethyl  sich  verwandelnd.    Wird  durch  Behandlung    von   Pelargonsaure 
mit  Phosphorchlorid  erhalten. 


Caprinyl 

Von   den  Verbindungen  dieses  Radicals    sind  bis  jetzt   nur  wenige 
dargestellt,  nämlich: 

Caprinylsäure. 

Syn.  Caprinsäare. 
Nach  der  Radicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorle : 

C20H19O2 . 0,H0  C20H19O2 


■o.)o. 


Die  Caprinsäure  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse  von  schwa-  caprin- 
chem  Schweiss-  oder  Bocksgeruch,  die  bei  29,5<^C.  schmilzt,  sich  mit  Was-  "*'*"• 
serdampfen  bei  der  Destillation  in  wenig  erheblicher  ATenge  verflüchtigt, 
für  sich  aber  erst  bei  264^  C,  wobei  sie  sich  gelblich  färbt,  destillirt.  Die 
Caprinsäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  schwimmt  auf  demselben,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Vorkommen  and  Bildung.  Die  Caprinsäure  ist  ein  Bestand theil  vorkommen 
der  Butter  der  Kuh-  und  Ziegenmilch,  des  Cocosnussöles,  des  Leberthrans,  sudmig. 
des  Fuselöls  der  schottischen  Branntweinbrennereien,  des  Fuselöls  des  aus 
Rübenmelasse  gewonnenen  Branntweins  und  des  Weinfuselöls.     Sie  bildet 
sich  ausserdem  bei   der  Behandlung  des  Rauten öls,  der  Oelsäure  und 
der  Choloidinsäure  mit  Salpetersaure. 

Caprinsäure  Salze.  Von  diesen  sind  nur  die  mit  Alkalien  in 
Wasser  leicht  löslich.  Der  caprinsäure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  und  löst  sich  sehr  schwer  in  ko- 
chendem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Der  Caprinsäure-Aethyläther 
ist  eine  obstartig  riechende,  bei  243» C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,862 
Bpecif.  Gewicht. 

T.  Oorup-Besanei,  Orgaaiaohe  Chemie.  17 
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Methyl- Ca  prinon. 
Syn.  Caprinyl-Methylür. 
Nach  dor  Badicalthoorie :  Nach  der  Typeuthooric : 

C20  Hl  9  O2  ,  C2  H3  Cae  Hl  9  O2  ) 

C2H3J 

Methyl-  Dioses  gemischte  EetoH  bildet  den  Hauptbestandfcheil  des  flüchtigen 

***    **"*      Rautenöls,   welches  durch  Destillation  der  Gartenraute  :   Buta  gra- 
veolens,  mit  Wasser  erhalten  wird. 

Rantenüi.  Bas  gereinigte  Rautenöl  ist  eine  schwach  aber  angenehm  nach  Rau- 

ten riechende  ölige  Flüssigkeit  von  0,83   specif.  Gewicht,      Bei  —  2^  C. 
krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen,  und  bei  228^  C.  siedet  es. 

Es  vereinigt  sich  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystalli- 
sirenden  Doppelverbindungen,  aber  nicht  mit  Ammoniak.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  es  in  Caprinsäure  verwandelt.  Bei  Anwendung 
concentrirterer  Salpetersäure  treten  neben  der  Caprinsäure  auch  noch  Pe- 
largonsäure  und  Capryl-  und  Capronsäure  auf.  Aus  Silberlösungen  schei- 
det das  Rautenöl  metallisches  Silber  als  Spiegel  au8. 

Gaprinamid 

I 
C20H19O2) 
H    N 
Hj 
(^aprinan.id.  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  caprinsaures  Aethyl  in  silber- 
glänzenden), unter  100^  C.  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,   in  Al- 
kohol leicht  löslichen  Blättchen  erhalten. 

b.    Eigentliche    fette    Säuren. 
L  a  u  r  y  1 

C24  H23  O2 
ist  das  Radical  der 

Laurylsäure. 

Syn.  Laurinsäur**,  Laurostearinsäure. 

Nach  der  Badicoliheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

I 

C24  H23  O2 . 0 ,  H  ü  C24  H23  O2  L  ^ 

liaurin-  Die  Laurinsäure  ist  das  erste   Glied  aus  der  Reihe  der  festen  fet- 

ten  Säuren,  oder  eigentlichen  Fettsäuren,   deren  allgemeine  Charaktere 
bereits  S.  208  aufgezählt  sind. 


Laiiryl  C24  ^23  Og.  259 

Die  Laorin-  oder  Laurostearinsänre  bildet  schuppig  krystallinische 
Massen,  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  spiessige,  nadelformige  Ery  stalle. 
Sie  schmilzt  bei  43,6®  C,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  leichter  als 
Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether. 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  zum  Theil  löslich. 

I 

^24  -^28  ^2  I 

Das  laurinsanre  Aethyl:  i      >02,    welches    man    erhalt,   indem  man 

C4  HßJ 
durch  die  alkoholische  Lösung  der  Laurinsäure  Chlorwasserstoffgas  leitet,  und  hier- 
auf den  Aether  mit  Wasser  fallt,   ist  ein  dickliches,  angenehm  obstartig  riechendes 
Oel,  bei  2690  C.  siedend. 

Die  Laurinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  ver-  Vorkom- 
schiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  ferner 
der  Pichurimbohnen:  Fabae  Pichwrim  mhwres  (von  Ocotea  pichury  nmior 
Marl.),  daher  der  Name  Pichurimtalgsäure  für  Laurinsäure,  des  Fet- 
tes von  Coccus  Äxin,  einer  auf  Schinus-Arten  in  Mexico  lebenden  Coccus- 
art  (als  Arzneimittel  unter  der  Bezeichnung  Age  oder  Äxin  in  Mexico 
benutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifera  Galoneyisis,  Afrika),  — 
des  Cocosnussöls,  des  Enochenmarkfettes  und  des  Wallraths. 

Lauron. 

Empiriflch :  "  Nach  der  Typentheorie : 

C46  H4e  O2  C24  H28  O2 

TT 

C22  H28  J 

Wird  durch   trockne  Destillation    des  laurinsauren  Kalks  in  Gestalt  von  glän-  Lanron. 
senden,  bei  GC^  C.  schmelzenden,  in  Weingeist  löslichen  Blättchen  erhalten. 


M  y  r  i  s  t  y  1. 
C28  H27  O2 . 

Von  diesem  Radical  sind  die   Säure,    das  Anhydrid  und  das  Eeton 
bekannt. 

Myristylsäure. 
Syn.  Myristinsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C28  H27  O2 . 0 ,  H  0  C28  H27  02!^^ 

HP 

Schneeweisse,  krystallinische,  bei  48*  bis  49^  C.  schmelzende  Masse,  Myristin- 
onlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Bei  der  Destillation 
geht  ein  Tbeil  der  Säure  unzersetzt  über. 

17* 


Vorkom- 
men. 
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Von   den   Salzen  der  Myristinsäure  gilt  das  von  den  laurinsauren  Salzen  6e- 

O28H27O9] 
sagte.     Der  Myristinsäure-Aethyläther:  «      [Og,    auf    analoge    Weise 

C4H6J 

wie  das    laurinsaare  Aethyl   erhalten,   krystallisirt  aas  Alkohol  in  grossen,  harten 

KrystaUen,  die  leicht  schmelzbar  sind. 

Die  Myristinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  der 
Früchte  von  Myristica  moschata:  der  Muskatbutter,  ausserdem  ist  sie  im 
Wallrath,  im  Cocosnussöl,  im  Dikabrote  (vergl.  S.  259)  und  im  Fett  der 
InsektengattoDg  Coccus  enthalten.  Auch  ein  Bestandtheil  der  K abbat ter 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 


[yriston. 


EmpiriBch : 
C54  H54  O2 


Xaoh  der  Typentheorie : 
C28  H27  O2 


MyrlstoD.  Wird   aus   myristinsaurera   Kalk   bei   der   trocknen    Destillation    desselben    in 

glänzenden,  bei  75^C.  schmelzenden,  geruchlosen  Blättchen  erhalten. 

Das  Anhydrid  der  Myristinsäure  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Anhydride 
überhaupt  dargestellt.  Seine  Eigenschaften  weichen  von  denen  der  Säure  wenig  ab. 


P  a  1  m  i  t  y  1. 

C«2  H31  Oo. 


Von  diesem  Radicale  sind  die  Säure,  der  Aldehyd   und  das  Ketou 
bekannt. 


Palmitin- 
■iuie. 


Palmitylsäure. 

Syn.   Palmitinsäure. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

C3.H,iOä.O,HO 


Nach  der  Typentheorie : 

I 

C32H3]  02\r\ 


Die  Palmitinsäure  stellt  schöne  weisse ,  büschelförmig  vereinigte, 
sich  fettig  anfühlende,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln  dar,  schmilzt 
bei  62®  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  in  der  Form  zusammengehäufter, 
krystalliniscber  Schuppen.  In  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmt,  ist  sie 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen reagiren  deutlich  sauer.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  können  kleine 
Quantitäten  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Die  Salze  der  Palmitinsfture  gleichen  denen  der  übrigen  Fettsäu- 
ren.   Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  werden    aber 
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durch  einen  Uebersohuss  von  Wasser  in  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  Palmitinsäuren 
Alkalien  aus  der  Lösung  ausgeschieden. 

Von  den  Aethem   der  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Ae- 
thyl,  Amyl  und  Cetyl    dargestellt.     Das   Palmitinsäure  Cetyl,  paimitin- 

I  B&ure- 

Palmitinsäure-Cetyläther:       "       •„      0.„  ist  der  Hauptbestand-  ^J^^ 

theil  des  Wallrathes  Sperma  Ceti,  Cetaceum,  aus  dem  er  durch  wie-  ^Siel*"' 
derholtes  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Wallraths  rein  erhalten  werden 
kann.  Auch  im  Fett  der  Delphine  soll  er  vorkommen.  Derselbe,  auch 
wohl  Getin  genannt,  stellt  weisse,  glänzende,  geruch-  ,und  geschmack- 
lose Blättchen  dar,  die  bei  53<^C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  er  unlös- 
lich, löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und  fetten 
Oelen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  Luftabschluss  kann  er  unzersetzt 
destillirt  werden.  Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht  in  palmitinsau- 
res  Kali  und  Cetylalkohol. 

Vorkommen  der  Palmitinsäure.  Als  Glycerid  ist  die  Palmi- vorkommen 
tinsäure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  imd  namentlich  ein  voryno-  tint&ure. 
gender  Bestandtheil  der  festweichen,  salbenartigen  und  überhaupt  der 
thierischen  Fette ,  so  des  Menschen-  und  Schweinefetts ,  der  Kuhbutter, 
des  Hammeltalgs  u.  s.  w.;  als  freie  Palmitinsäure  ist  sie  in  altem  Palmöl, 
dem  pomeranzengelben,  butterartigen  Fett  aus  den  grünen  Früchten  von 
Avoira  Elaeis  oder  Elaeis  Gaineensis  aufgefunden,  als  Palmitinsäure- 
Cetyläther  bildet  sie  den  Hauptbesiandtheil  des  Wallraths ,  und  als  Pal- 
mitinsäure-Myricyläther  den  Hauptbestandtheil  des  Bienen - 
Wachses.  Aus  dem  Cetylalkohol,  dessen  correspondirende  Säure  sie  ist, 
wird  sie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oelsäure  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  erhalten. 

Die  in  älteren  Lehrbüchern  als  Cetyl-  oder  Cetinsäure  aufgeführte  Säure 
ist  mit  der  Palmitinsäure  identisch,  die  Margarinsäure  aber  als  ein  Gemenge 
von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  erkannt. 


Palmityl  hydrür. 
Syn.  Palmitylaldehyd. 


Nach  dar  JEUdicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C32H31 O2,  H  C32H31 0.A 


0,1 


Weisse,  bei  520C.   schmelzende,    bei  50<>C.  wieder  erstarrende,  ge-  P«Jmi*yi- 

»^  m        «     Aldehyd. 

Bcbmack-  und  geruchlose,  krystallinische  Masse.  Wird  durch  Behand- 
lang des  Cetylalkohols  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  darge- 
stellt. 
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Palmiton. 

Empirisch:  Nach  der  Typoutheorie  . 

Paimitou.  Kleine  farblose  Blättchen,  in  Weingeist  löslich.   Wird  wie  die  übrigen 

Ketone  durch  trockne  Destillation  des  Palmitinsäuren  Kalks  dargestellt. 

S  t  e  a  r  y  1. 

Cse  H35  0.2. 

Von  den  Verbindungen  dieses  Säureradicals  kennt  man  bis  jetzt  ge- 
nauer nur  die 

Stearylsäure. 

Syn.  Stearinsäure,  Talgsäure. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorio : 

C36H35O2.O,  HO  CgeH^ 


'»•|o, 


Stearin-  Di©  Stearinsäure  stellt  eine  farblose,  glänzende,  geschmack-  und  ge- 

Häure.  ruchlose,  krystallinische   Masse,  oder  aus   heissem   Alkohol   krystallisirt, 

silberglänzende,  weisse  Blättchen  und  Schuppen  dar.  Die  Stearinsäure 
schmilzt  bei  69,2^0.  und  erstarrt  zu  eiaer  wachsartigen  krystallinischen 
Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter  wie  dieses,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  röthet  in  ihren  Lösungen  Lackmus  stark.  Kleine  Mengen 
davon  können  bei  Luftabschluss  unzersetzt  destillirt  werden. 

lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Stearinsäure  in 
Palmitinsäure ,  Palmiton  und  ■  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  ho- 
mologen Säurereihe  verwandelt.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  giebt  sie 
das  wenig  stuäirte  Stearon. 
Stearinsäure  Von  den  steariusaureu    Salzen   sind  nur  die   stearinsauren  Al- 

kalien in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen,  und  werden  durch  viel 
Wasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  Palmitin- 
säuren Alkalien.  Die  stearinsauren  Alkalien  sind  Hauptbestandtheile  un- 
serer Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 
Aothcr  Die  Aether  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palmitin- 

»äure.  säure  dargestellt.    Es  sind  feste  krystallinische,  leicht  schmelzbare  Sub- 

stanzen, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
vorkom-  Vorkommen  der  Stearinsäure.  Als  Glycerid  kommt  die  Stearin- 

säure  in  den  meisten  Fetten  vor,  namentlich   aber  fehlt  sie  in  keinem 
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thierischen  Fette,  und  macht  den  vorwiegenden  Bestandtheil  der  Talg- 
arten  der  Pflanzenfresser,  insbesondere  des  Hammeltalgs  aus:  daher  der 
Name  Talgsäure.  Je  reicher  ein  Fett  an  Talgsaure,  desto  fester  ist 
es,  und  je  mehr  darin  die  Talgsaure  gegenüber  der  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  zurücktritt,  desto  weicher  oder  flüssiger  ist  es. 

Die  Stearinsäure  wird  technisch  angewandt.    Unsere  Stearinkerzen  bestehen  Anwendung 
aus  Stearinsäure,  und  es  gründet  sich  ihre  Anwendung  zu  Kerzen  darauf,  dass  sie  J^°°^*®*" 
ein  Material  darstellt,  welches  alle  Vorzüge  des  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise 
in  sich  vereinigt. 

In  den  Stearinkerzen-Fabriken  wird  die  Stearinsaure  im  Grossen  aas  Hammels-  Stoarin- 
talg  dargestellt.  Zu  diesem  Behufe  werden  Hammelstalg  oder  harte  Talgsorten  j^o»«ii<^hrl- 
fiberhaupt  mit  Kalkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kalksalze  der  im 
Talg  enthaltenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  so  abgeschie- 
denen Säuren,  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure,  eine 
gelbe  halbfeste  Masse  darstellend,  unter  die  hydraulische  Presse  zwischen  erwärmte 
Platten  gebracht,  um  die  flüssige  Oelsäure  zu  entfernen.  Die  ausgepresste  Masse: 
im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  mit  Vorwiegen 
der  ersteren,  wird  mit  Wachs  versetzt  umgeschmolzen  und  stellt  nun  das  zur 
Kerzenfabrikation  geeignete  Material  dar.  Es  wird  geschmolzen  in  die  Kerzen- 
formen gegossen.  Den  Glanz  giebt  man  den  Kerzen  durch  Ueberfahren  mit  einem 
in  Weingeist  getauchten  Lappen.  Bevor  man  der  Stearinmasse  einen  Zusatz  von 
Wachs  gab,  hat  man,  um  den  gleiclien  Zweck  zu  erreichen,  nämlich  zu  verhindern, 
dasB  die  Masse  nach  dem  Schmelzen  grob  krystallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik 
zugesetzt,  ein  Verfahren,  das  in  sanitäts-polizeilicher  Hinsicht  unzulässig  ist. 

Die  Mar  gar  in  säure  der  älteren  .Lehrbücher  ist  ein  Gemenge  von  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure.  Derartige  Gemenge  haben  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  wie 
die  Stearinsäure,  ja  unter  Umständen  liegt  der  Schmelzpunkt  selbst  unter  dem  der 
Palmitinsäure.    Bekanntlich  findet  bei  den  Metalllegirungen  etwas  Aehnliches  statt. 

Die  aus  dem  Bassiao  1,  dem  durch  Auspressen  gewonnenen  Oele  der  Samen  Bassin-  und 
von  Bctssia  lati/olia,  eines  am  llimalaya  wachsenden  Baumes,  dargestellte  Bassin-  ^S^^-''^"" 
säure,  sowie  die   aus   den  Kokkclskörnern    dargestellte   Stearophansäure  sind  mit  der 
mit  der  Stearinsäure  identisch.  fd^SSh"" 


H  y  ä  n  y  L 

^50   H4D  ^2« 


Das  Radical  der 


Hy  änylsäure. 
Syn.   Hyänasäure. 
Knch  der  Badicalthcorie :  Nach  der  Typentheorie : 

CsoH„0,.O.HO  Cw^-g^'jO, 

Weisse,  krystallinische,  wachsartige  Masse,  bei  77*  schmelzend,  vor-  Hy»»»- 
her  wachsartig  weich  werdend,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.     Aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  Körnern  ab. 

Ihre  Salze  verhalten  sich  denen  der  vorigen  und  der  nächstfolgenden 
S&ore  ähnlich.    Die  Alkalisalze  bilden  feste  Seifen. 
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Die  Hyänas&ure  ist  als  Glycerid  neben  Palmitin*  und  Oelsäure  in 
dem  Inhalte  der  Analdrüsentaschen  der  Hyäne  (Hyäna  striata),  welcher 
eine  butterartige  Fettmasse  darstellt,  enthalten,  und  wird  nach  Yerseifung 
dieses  Fettes  von  Oel-  und  Palmitinsäure  durch  partielle  Fällung  mit 
Bleizucker  getrennt. 

C  e  r  o  t  y  1. 

C54H53O2. 

Ist  das  Radical  der 

Cerotylsäure.   " 
Syn.  Cerotinsäure. 
Nach  der  Badicaltlieorie :  Nach  der  Typeutheorio : 

CsiHssO^.O,  HO  CmII^O^I 


.o.)o. 


Cerotin-  Weisse,  wachsartige,  krystallinische,  bei  78®  C.  schmelzende  Masse,  bei 


B&are 


Luftabschluss  und  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  feinen  Körnern  aus.  Von 
den  Salzen  und  Estern  dieser  Säure  gilt  alles  von  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 
Ist  ein  Be-  Diese  Säure  im   freien  Zustande  macht  den  in  Weinffeist  löslichen 

Btandtheil  .  .  .... 

des  Bienen-  Theil  dos  Bieuenwachses  aus,  und   ist  m  Verbindung  mit  Ceryl  als 

waolnes  • 

Cerotinsäure  -  Ceryläther  ein  Bestandtheil  des  chinesischen 
Wachses.  Aus  dem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk:  C54H56O2  +  KO,  HO  =  C54H53KO4  +  4H. 


M  e  l  i  s  s  y  1. 

CßO  H59  Og. 

Das  letzte  Glied  der  Reihe  ist  das  Radical  der 

Melissylsäure. 

Syn.  Melissinsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cßo  Hso  O2 . 0,  H  0  Cßo  H59  O2 


15902)1^ 


MeUsBin-  Die  Melissiusäure  erhält  man    durch  Erhitzen   des    Myricylalkohols 

mit  Natronkalk.     Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bienenwachse  gewonnen, 
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in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bienenwachs  ent- 
hält nämlich  anter  anderen  Bestandtheilen  Palmitinsäure- Myri cyl- 
äther,  der  durch  Kali  in  palmitinsaures  Kali  und  Myricylalkohol  über- 
geführt wird.  Dieser  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsäure  über. 
Die  Melissinsäure  gleicht  der  Cerotinsäure,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelzpunkt.     Sie  schmilzt  nämlich  bei  88^  C. 

Ausser  diesen  Säuren   sind   noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe  dargestellt,  Weitere 
aber  noch  wenig  studirt,   so  die  Arachinsäure  ans  dem  Fett  der  Erdnuss:  Ära-  J^'jj^gjj^." 
chis  hypogaea,  und  dieBehensäure  aus  demBehenol,  welches  durch  Auspressen  ren  der 
der  Behennüsse,  der  Samen  der  Moringa  pierygosperma  gewonnen  wird.    Die  Formel  ^*«. 
der  Arachinsäure  ist:  C^qH^qO^,  die  der  Behensäure  C44H44O4. 

Die  festen  fetten  Säuren    kommen  in  den  Fetten   nie   einzeln,  sondern  immer  AUgemeinor 
mehrere   gleichzeitig  gemengt  vor.     Wegen   der    Aehnlichkeit   ihrer  Eigenschaften  ^J!^!j^™ 
ist  es  schwierig,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  darzustellen.    Ein  Weg  ihrer  der  fetten 
Trennung  besteht   darin,  die   betreffenden   Fette  mit  Kali    zu  verseifen,   d.  h.  die  SÄuren. 
Säuren  an  Kali   zu  binden  und    die  Kalisalze  durch  ChlorwasserstofEsäure  zu  zer- 
legen.    Die  gefällten  Säuren  werden  in  Alkohol  gelöst  und  daraus  umkrystallisirt. 
Dabei  scheiden  sich   als  die  schwerer   löslichen  die  Säuren  mit  dem  grössten  Koh- 
lenstoffgehalt immer  zuerst  aus,   die  Säuren    mit  geringerem  Kohienstoffgehalt  da- 
gegen  später.    Man  fährtr  mit   dem    Umkrystallisiren   fort,   bis   die  Säuren  einen 
constanten  Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.    Die  Säuren  werden  in  Methode 
Alkohol    gelöst,   Ammoniak    bis   zur  Neutralisation  zugesetzt,  und  nun  ein  Theil  bellen' 
der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bittererde  gefällt.    Hier-  Fftlinng. 
bei  scheiden  sich  zuerst  die  Säuren  von  höchstem  Kohlenstoffgehalt  ab.  Man  filtrirt, 
fal^t   das  Filtrat   abermals   mit    essigsaurer  Bittererde,  und  erhält  so  einen  Nieder- 
schlag, welcher  die  Säuren  von  niedererem  Aequivalent  enthält.    Diese  Niederschläge 
löst   man  auf^  fällt  sie   wieder   partiell,   und   erhält  so  immer  reineres   Material, 
welches   man  endlich   in  Gestalt   einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt  durch 
Salasäure  zerlegt,  und  die  abgeschiedenen  Säuren  schliesslich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bis  zum  constanten  Schmelzpunkte  reinigt. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  Cn  Hq  ^  1  und  der  correspon- 
direnden  Säureradieale  Cq  Hn  —  1  0^  bilden  die  vollständigsten  heterologen 
und  homologen  Reihen  der  organischen  Chemie. 

Nachstehendes  Schema  soll  nicht  nur  dies  anschaulich  machen ,  son- 
dern auch  den  Werth  der  Ordnung  der  Verbindungen  nach  solchen 
Reihen  erläutern.  Es  soll  dazu  dienen,  den  Zusammenhang  der  einer  he- 
terologen und  einer  homologen  Reihe  angehörenden  Substanzen  übersicht- 
lich zu  machen  und  gleichzeitig  zeigen,  wie  gerade  durch  diese  Anordnung 
es  möglich  wird,  nicht  nur  allein  die  Existenz  bisher  noch  gar  nicht  auf- 
gefundener Verbindungen  vorherzusagen,  sondern  wegen  der  Regelmässig- 
keiten  der  Löslichkeitsverhältnisse,  der  chemischen  Charaktere,  der  Siede- 
nnd  Schmelzpunkte  der  Glieder  homologer  Reihen,  sogar  die  Eigenschaften 
solcher  noch  zu  entdeckenden  Verbindungen  im  Allgemeinen  zu  bezeich- 
nen. Wir  nehmen  in  dieses  Schema  übrigens  nur  die  Hauptglieder  der 
heterologen  Reihen  auf.  Die  in  einer  Horizontalen  liegenden  StofiPe  bil- 
den die  heterologen,  die  vertical  unter  einander  stehenden  die  homologen 
Reihen,  die  Lücken  sind  überall  angedeutet. 
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Schema,  die  Hauptverbindungen  der 


Alkohol- 
rculicale 


Alkohol 


Aether 


Chlorür 


Hydrür 


Sulfür 


Mercap- 
tan 


Aminbase 


Methylreihe 

Aethylreihe 

Propylreihe 

Butylreihe 

Ämylreihe 

Caproylreihe 

Heptylreihe 

Octylreihe 

Pelargylreihe 

Rutylreihe 

ünbenannt 

Laurylreihe 

Cocylreihe 

Myrylreihe 

Unbenannt 

Cetyl  reihe 


Cerylreihe 
Myrycylreihe 


Ca  II4  O2 
C4  IIc  O2 
C«  lls  0, 
Cß  U,,0, 

^10^12  0^1 
C12H14Ü2 


C4  H«  0, 
C,„1I,,0, 


Qj2ll31<\ 


c,,n,,o. 


^«iHfinOj, 


C2     Hg     Cl 

C4  H,  Cl 

C,;     U,     Cl 

i\  Ho  Cl 

C,oH,iCl 
C12H13CI 

C,4H,5C1 

C,„II„C1 
CisH.sCl 
CüoIl-iiCl 

^22  "23  ^^ 
^24^^26^^ 

C.^U.„C\ 

^  anHagCl 

^32  ^33  ^^ 


C2H4 

C4  Hß 

Cr    Hjo 

^10^12 
C,2Hi4 

CmHic 


^18  '^20 

C20  "22 
C22H24 

^24"2fi 
^28  H30 

Qso  H32 


C4  Hg  Sg    C2  H4  S2 

^'8    *^loS2     C4    Hy    S2 

■"        icRH,,S2 
C20  H22  S2    Cjo  Hj  2  So 


C24H26S2 

^32  W34  Si, 


Cl2«14^2 


CßtHßßSo 


Cqo  Hq  i  S., 


Cj  H5  N 
C«  Hj  N 

C«  H,  N 

^loHjsN 

C„H„N 
C,«II,»N 
CigH2i  N 


Radicale  CnHa  +  i  und  C„Hb  _  1O2  enthaltend. 


267 


Säure- 
radicale 

Aldehyd 

Saure 

Keton 

Chlorür 

Amid 

Amidosäure 

Formylreihe 

— 

C2  H2  0, 









Acetylreihe 

C,  H,  0, 

C,   II,  0, 

Ce  Hß  O2 

C4  H3  O2CI 

C4  H5  NOa 

C4H5NO4 

Propionylreihc 

Ce  He  0., 

Ce  H«  0, 

CioHioOa 

Ce  H5  O2CI 

Cell^NOa 

C6H7NO4 

Butyrylreihe 

Ca  H,  Ü2 

Cs  H«  0, 

C14H14O2 

Cg  H7  .O2  Cl 

CgHsNOa 

Cg  IIo  NO4 

Valerylreihe 

CioHio^a 

CioHioO, 

^isHisOa 

C^qHq  O2  Cl 

CjoHuNOa 

CioHnNO, 

Capronylreihe 

— 

C12H12O4 

C29H22O2 

— 

Ci2H,3N04 

Oenanthylreihe 

^uHuOä 

CUH14O4 

CagHä^Oa 

._ 

CuH.sNO^ 

— 

Caprylreilie 

— 

C16H16O4 

C80H30O2 

— 

— 

— 

PelargonylreÜM 

— 

Ci8Hl8^4 

C84H34O2 

C18H1702C1 

— 

— 

Caprinylreihe 

— 

C20H20  O4 

— 

— 

C2on2,N02 

— 

Laurylreihe 

— 

C24H24Ö4 

^46^46  02 

- 

- 

- 

Myristylreihe 

— 

C28II28O4 

^54  054^2 

— 

— 

- 

Palmitylreihe 

CS2H32O2 

C32H32O4 

^02^62^2 

- 

- 

- 

Stearylreihe 

— 

C86Hse04 

— 

- 

— 

Arachylreihe 

- 

C40H40O4 

— 

— 

- 

— 

Behenylreihe 

— 

^44^44^4 

— 

-^ 

— 

— 

Hyänylreihe 

C60H60O4 

: 

— 

' 

- 

Gerotylreihe 

— 

CB4Hß404 

— 

— 

-- 

— 

Melissylreibe 

- 

^60^0^4 

— 

— 

- 

— 
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Anhang. 


Wachsarten. 


Allgemeine 

ßigen- 

Bchaftcn. 


Wallrath, 


sein  'we- 
sentlicher 
Bestand- 
theU  ist 
Palmitin- 
Bftare-Cetyl- 
ftther. 

Bienen- 
waohs, 

■eine  Be- 

ütandtheile 

sind  Cero- 

tinsäure 

und  Palmi- 

tina&ure- 

Myricyl- 

Hther. 

Chinesi- 

bches  Insec- 

ten-Wach«. 

enthftlt 
Cerotin- 
8&ure- 
Ceryl&ther. 


Unter  Wachs  versteht  man  verschiedene,  theils  dem  Thier-  und  theils 
dem  Pflanzenreiche  entstammende  Suhstanzen,  welche  theils  Gemenge  von 
Alkoholen  und  zusammengesetzten  Aetherarten  der  höheren  Glieder  der 
festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind,  theils  aher  auch  freie  fette  Säuren 
enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern  sie  sich  den  weiter 
unten  ahzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  davon  aber  in  ihrem 
chemischen  Charakter  wesentlich. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder 
.festweiche,  zum  Theil  ungefärbte,  zum  Theil  gefärbte  Materien,  brüchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100®  C. 
schmelzend,  von  eigenthümlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwer  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Brenn- 
bar, und  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtflüchtig,  und 
werden,  an  der  Luft  erhitzt,  zersetzt. 

Wir  zählen  zu  den  Wachsarten  und  führen  als  solche  auf: 

Wallrath.  Cetaceum.  Sperma  Ceti.  Wird  aus  dem  in  den  Höhlen  der 
Schädelknochen  verschiedener  Wale  (namentlich  Physeter-und  Delphinusarten) 
vorkommenden  Oel  erhalten.  Indem  man  dieses  Oel  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen 
lässt,  scheidet  sich  der  Wallrath  aus.  Durch  Auspressen,  Erwärmen  mit  verdünn- 
ter Kalilauge  und  Auskochen  nut  Wasser  wird  er  gereinigt. 

Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glänzende  und  durchscheinende  krystal- 
linisch-blätterige  Masse,  bei  53^0.  schmelzend.  Seine  sonstigen  Eigenschaften  sind 
die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  und  die  des  Palmitinsäuren  Cetyl- 
ozyds  (siehe  S.  261),  seines  Hauptbestandtheils,  andererseits.  Er  wird  in  der 
Pharmacie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Bienenwachs.  Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der  Bienenzellen, 
und  ist  daher  ein  Secret  der  Bienen.  Vm  es  zu  gewinnen,  presst  man  den  Honig 
aus  und  schmilzt  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss  zu  erhal- 
ten, wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht.  Es  besteht  aus  einem  in 
kochendem  Weingeist  löslichen,  und  einem  darin  unlöslichen  Theile.  Ersterer  be- 
steht fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  aus  Palmitinsäure- Myricyl- 
äther.    Es  findet  in  der  Technik  und  Pharmacie  vielfache  Anwendung. 

Chinesisches  Insecten- Wachs.  Secret  einer  Coccusart,  Coccus  Pe-la 
Westtv.j  auf  den  Zweigen  von  Fraxinus  chinensis,  welcher  zu  dem  Zwecke  in  China 
cultivirt  wird.     Sein  Hauptbestandtheil  ist  Cerotinsäure-Ceryläther. 

Sonstige  in  ihrem  chemischen  Verhalten  noch  nicht  näher  studirte  Wachs- 
arten sind: 
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Andaquiewachs.     Stammt   von    einer   Biene   ans   Nordamerika,   und  wird  Sonstige 
dort  zur  Bereitung  von  Lichten  gebraucht.  Se?" 

Palmwachs.    Durch  Abschaben  der  Rinde  yon  Ceroac^lon  Andicok^  Schmelzen 
in  Wasser,  und  Auspressen  gewonnen. 

Carnaubawachs.    Schwitzt  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  wachsenden 
Palmarty  der  Copemieia  cerifera^  aus. 

Zuckerrohr  wachs.    Aus  dem  Zuckerrohr,  Sacchcumm  officinarum^  gewonnen. 

Chlorophyllwachs.     Das  Chlorophyll,  den  grünen  Farbstoff  der  Blätter  in 
den  Pflanzen  begleitend. 
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Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende 
Säureradieale. 


Allgo- 
meioo  Be- 
trachtun- 
gen. 


Zweite  Reihe. 
Allgemeine  Formel 
Alkoholradicale  Säureradieale 

CnHn  —  1  Cq  Hn  —  3  ^2- 

Bieee  Reihe  von  als  Radicale  fongirenden  Atomgruppen  ist  noch  sehr 
wenig  entwickelt.  Diejenigen,  für  deren  Existenz  experimentelle  Beweise 
vorliegen,  sind: 

Alkoholradicale:  •                         Sänreradicale : 

Formoyl     C3  H — 

Vinyl          C4  H3 — 

AUyl  Cß'  H5    .     .     .   • .     .  Acryl  Cß  li^  Oj 

—         Crotonyl  C«  Ö5  0^ 

—         Angelicyl  C10H7  Oj 

—         Pyroterebyl  Cj-^Ö»  Oj 

—        Damalyl  CuilnO.^ 

—         Cimicyl  CjoH-ijO-i 

—        Hypogaeyl  C^Qn^sOj 

—        Oleyl  0,6^38  02 

—        Balaenyl  CagAasO, 

—        Erucyl  C44A41O2 

Wie  man  sieht,  treten  in  der  Reihe  die  Alkoholradicale  gegenüber 
den  S&ureradicalen  sehr  zurück,  und  mit  Ausnahme  des  Allyls  sind  selbst 
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diese  wenigen  änsBerst  wenig  gekannt.  So  kennt  man  vom  Vinyl  nur 
einige  Ammoniak-  und  Ammoniamderivate.  Von  dem  Allj^l  dagegen  ednd 
zahlreiche  Verbindungen,  welche  die  Hauptglieder  der  heterologen  Alko- 
holderivate  umfassen,  dargestellt,  und  gerade  diese  Verbindungen  müssen 
es  rechtfertigen,  die  homologen  hierher  gehörigen  Säureradieale  der  soge- 
nannten Oelsäuregruppe  als  gewissen  Alkoholradicalen  entsprechend 
zu  betrachten.  Doch  ist  noch  zu  bemerken,  dass  als  Radicale  fungirende 
Atomgruppen  von  der  Formel :  Cq  Hn  _  i ,  sonach  unÄren  in  Rede  ste- 
henden einatomigen  Alkoholradicalen  isomer,  unter  gewissen  Verhältnis- 
sen dreiatomig,   d.  h.  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent  sein  können. 


Die  hieher  gehörigen  Säuren  der  Oelsäuregruppe  sind  folgende:  suuren  der 

Oelsäure- 


Acrylsäure 

Crotonsäure  . 

Angelicasäure 

Pyroterebinsäure 

Damalursäure 

Cimicinsäure 

Hypogaeasäure 

Oelsäure   .     . 

Doeglingsäure 

Erucasäure     . 


Co  H4  04 
Cs  Hc  O4 
CjoHg  O4 
C12HJ0O4 
C14H12O4 
C30  H-is  O4 
C32  Hso  O4 
Cae  H34  O4 

C44H42O4 


Als  Typus   der  Reihe  wird  die  Oelsäure  angesehen,  die  das  best-  Aiigemeinei 
studirte  Glied  derselben  ist,  und  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Fette,  dorsoib«' 
namentlich  der  flüssigen  (fetten  Oele)  ausmacht.    Die  höheren  Glieder  der 
Reihe  stehen  überhaupt  zu  den  Fetten  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie 
die  eigentlichen  Fettsäuren,  während  die   niedrigeren  Glieder  eigenthüm- 
liche  Bildungsweisen  haben. 

Die  Säuren  der  Oelsäuregruppe  sind  theils  fest,  theils  flüssig,  und 
dann  ölartig,  die  festen  sind  sämmtlich  leicht  schmelzbar,  die  flüssigen 
theils  flüchtig,  theils  nichtflüohtig.  In  ihren  Verbindungsverhältnissen 
gleichen  sie  den  eigentlichen  fetten  Säuren. 

Nach  ihren  Bildungsweisen  und  ihren  Zersetzungen  können  die 
Säuren  der  Oelsäuregruppe  betrachtet  werden  als  die  correspondirenden 
Säuren  einer  Classe  von  Alkoholen,  die  sich  aus,  dem  ölbildenden  Gase 
polymeren,  Kohlenwasserstoffen  durch  Aufnahme  von  2  0  bilden.  So  giebt 

C6He-f-2  0    =    OeHßOa    corresp.    C8H4O4 
Propylen  AUylalkohol  Säure    Acrylsäure 

Man  kann   diese   Säuren  betrachten    als   fette  Säuren ,  in    welchen  Theorie 

I  ihrer  Con- 

1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Vinyl  C4  Hj  ersetzt  wäre.  "*»*""°»- 
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So  wäre  die  Acrylß&ure: 

Csjp  TT  [O4,     d.  h.  Ameisensäure,  in  der  1  Aeq.  H  durch  G4H3  er- 
l^«"»J  setzt  ist 

Die  Angelicasäure : 

Cejp^TT  IO4,     d.  h.   Propionsäure,    in   der    l   Aeq.   H  durch   C4H3 
^'  substituirt  ist. 

Die  Oelsäure: 

*     ^3«lr^H  1^*'     ^'  ^  Palmitinsäure,  in  der  1  Aeq,  H  durch  C4H3 
^   *     ^'  vertreten  erscheint 

u.    8.    w. 

Diese  Anschauung  findet  darin  eine  Stütze,  dass  in  der  That  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Ealihydrat  alle  hieher  gehörigen  Säuren 
in  Essigsäure,  die  sich  durch  Oxydation  des  Radicals  C4  H^  bilden  kann, 
und  in  eine  andere  Säure  der  Reihe  der  fetten  Säuren  unter  gleichzeitigem 
Freiwerden  von  Wasserstoff  spaltet. 

So  zerfallt  die  Oelsäure  unter  Aufnahme  von  4  HO  in  Palmitinsäure, 
Essigsäure  und  Wasserstoff: 

C86H84O4  +  4H0  =  C32H8a04  +  C4H4O4  +  2H 
Oelsänre  Palmitinsäare     Essigsäure 

Die  Pjrroterebinsaore  in  Essigsäure  and  Battersäare  und  Wasserstoff: 

C12H10O4  +  4H0  =  C8H8O4  +  C4H4O4  +  2H 
Pyrotereblnsäare  Bnttersänre    Essigsäure 

Die  Angelicasäare  in  Propionsänre  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 

C10H8O4  +  4  HO  =  C6He04  +  C4H4O4  +  2  H 
Angelicasäure  Propionsäure    Essigsäure 

Die  Acrylsäure  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 
C6H4O4  +  4H0  =  CaH204  +  C4H4O4  +  2H 
Acrylsäure  Ameisensäure    Essigsäure 

Die  Crotonsäure  dagegen  liefert  2  Aeq.  Essigsäure  und  Wasserstoff: 
C8H6O4  +  4H0  =  C4H4O4  +  C4H4O4  +  2H 
Crotonsäure  Essigsäure 

u.  s.  w. 

Sie  verbin-  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten    der   Säuren  der  Oelsäure- 

dfiürt  mit  gruppe  zu  Wasserstoff  und  zu  Brom.  Mit  beiden  Elementen  scheinen  sie 
^"mit*^*^  sich  direct  vereinigen  zu  können ;  so  verbindet  sich  die  Angelicasäure  mit 
Brom.  2  Aeq.  Brom    direct  ohne    Substitution    zu  einer    bromhaltigen   Säure: 

C10H8O4  -f  2Br=:CioH8Br2  04,  und  so  nimmt  Acrylsäure  mit  Natrium- 
amalgam zusammengebracht  2  Aeq.  H  auf  und  verveandelt  sich  in  Pro- 
pionsäure : 

CeH4  04  +  2H    =    C6H6O4 
Acrylsäure  Propionsäure 
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Man  kann  demnach  aus  der  Oek&urereihe  in  die  Reihe  der  .Fett- 
säuren ühergehen. 

Umgekehrt  können  aber  auch  die  Fettsäuren  in  Säuren  der  Oelsäure- 
gruppe  verwandelt  werden:  so  geht  Monojodpropionsänre  beim  Erhitzen 
unter  Austritt  von  H J  in  Acrylsäure  über: 

C.H»J04  -  HJ  =  C«H4  04 
Jodpropionsäure  Acrylsäui^e 

Aus  der  Oelsäurereihe  kann  man  auch  von  den  Bromsubstitutions- 
producten  in  die  Fettsäurereihe  gelangen.  So  giebt  Monobromcrotonsäure 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  Buttersäure: 

C8H5Br04  +  4H  =  C8H8O4  4-  HBr 
Bromcrotonsäure  Buttersäure 

Von  den  Alkoholradicalen  der  Beihe  werden  wir  nur  das  AUyl  näher 
ins  Auge  zu  fassen  haben,  von  den  Säuren  dagegen  alle  wichtigeren. 


A  1  1  V  1. 


Q  ^  I     2  At.  ZU  einem 


ver- 


CeH5  =  lAtom  \^}        Molekül 

in  Verbindungen  ^     *J         einigt. 

frei 

Das  freie  AUyl  ist  eine  sehr  flüchtige ,  gleichzeitig  nach  Aether  und  AiiyL 
Meerrettig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  59^0.  siedet,  ein  specif.  Gewicht 
von  0,68  zeigt,    und  angezündet  mit  leuchtender  Flamme  brennt.     £s 
mischt  sich  mit  concentrirter    Schwefelsäure    unter  Wärmeentwickelung, 
und  verbindet  sich  mit  Jod  und  Brom  direct. 

Das  AUyl  wird  aus  AUyljodür  darch  Einwirkung  von  Natrium  gewonnen,  und 
bildet  sich  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Behandlung  von  Allyljodür 
mit  Zinkäthyl. 

Allylalkohol. 

Syn.  Allyloxydhydrat. 
Nach  der  Badlcaltheorie :  Nach  der  Typentheorio : 

CeH^O.HO  Ce'Hs 


Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  geistigem  brennendem  A117I- 
Geechmackf  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  aUen  Verhältnissen  misch- 
bar.    Der  AUylalkohol  siedet  bei  103<^C.,  ist  sehr  brennbar  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Der  Allylalkohol    oxydirt  sich  mit  Platinmohr  in   Berührung  oder 
durch  oxydirende  Agentien  sehr  rasch  zu  Acrylaldehyd  und  Acrylsäure. 
T.  Oorup-Bsianei,  Oxganifloh«  Ohemie.  X8 


274    Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale . 

Schwefelsäure  verhindet  sich  damit  zu  AHylsohwefelsäure.  Kalium 
und  Natrium  greifen  den  Allylalkohol  lehhaft  an  und  gehen  Kalium-  und 
Natriumallylat. 

Es  hesitzt  sonach  der  Allylalkohol  alle  wesentlichen  Eigenschaften 
eines  Alkohols. 

DttnteUung.  Man  erhält  den  Allylalkohol  durch  Zersetzung  des  Oxalsäure-AUyläthers  durch 

Ammoniakgas,  wobei  neben  Allylalkohol  Oxamid  gebildet  wird: 

H2   j 
HJ 
Oxamid 


Hai 


Oxalsäureallyläther 


2  Aeq.  Allylalkohol 


AUylfttber. 


Oemiachte 
Allylftthar. 


Allyläther. 
Syn.  Allyloxyd. 


Nach  der  Badicaltbeorie : 


Nach  der  Typentheorie : 

c;h,|    . 


Farhlose,  durchdringend  riechende,  zwischen  85®  und  88^0.  siedende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 


Das  Allyloxyd  oder  der  Allyläther  wurde  in  verschiedener  Weise  dargestellt. 
So  aus  dem  Allylsulfocyanür:  dem  ätherischen  Senföl  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natronkalk,  durch  Einwirkung  von  AUyljodür  auf  Kaliumallylat: 


+ 


endlich  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Allyljodür. 

Indem   man   Allyljodür   mit   Kalium-Aethylat,  -Amylat,   -Phenylat  zusammen- 
bringt, erhält  man  die  gemischten  Aether: 


Allyläthyläther, 


Allylamyläther, 
CioHiiJ 


Allylphenyläther: 


> 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  AUyls. 

Zusammen-  Es  siud  mehrere  dieser  Yerhindungen  dargestellt;  da  sie  aher  vor- 

Aether  und  läufig  ein  praktisches  Interesse  nicht  darhieten,  so  wird   es  genügen,  sie 
rea*d«M*"'    mit  Angabe  ihrer  Formel  aufzuzählen: 
AHylsohwefelsäure 


•:1<" 


H .  CeHj 

Buttersaures  AUyl 

I 

Cg  H7  Og 


Oxalsaures  Allyl 

ir 


Essigsaures  Allyl 


{^6 


C6H5J 


Valeriansaures  AUyl 


Benzoesaures  Allyl 


CäH. 


Oo 


Cyansaures  Allyl  und  kohlensaures  Allyl  sind  ebenfaUs  dargestellt. 
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Haloidäther  des  Allyls. 
Allyljodür. 

Nach  der  Radiealtheoritt :  Nach  der  Typentheorie: 

J 1 

Farblose  Flüssigkeit  von  zuerst  ätberartigem,  hintennach  lauchartigem  AUyijodttr. 
Geruch,  bei  101  ^C.  siedend,     unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  geht  es  in  Propyl- 
jodür  über:  CgHö  J  +  2HJ  =  CcHtJ  -J-  2J.  Man  kann  demnach  aus 
der  Allylreihe  in  die  Propylreihe  gelangen. 

Man  erhält  das  Allyljodür  durch  Behandlung  des  Allylalkohols  mit 
Jodphoephor;  leichter  aber  noch  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
Glycerin. 

Das  Allyljodür  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  meisten  übrigen 
AUjlyerbindungen,  so  des  Allyläthers,  der  zusammengesetzten  AUyläther  und  des 
Allyls  selbst. 


I 
Auch  Allylbromür     CeHsl 


^T,.^  (  AUylbromttr 

^^  >  «ndChlortr. 

I 


und  Allylchlorür        OqHs) 
Cl  ( 
sind  dargestellt,  aber  nur  wenig  studirt. 

Allyl  und  Schwefel. 

Allylsulfür. 

Sjn.  Schwefelallyl,  Flüchtiges  Knoblauchöl. 
Nach  der  RadicaltheoTie  .  Nach  der  Typentheorie: 

Leichtes,  klares,  schwach    gelb   gefärbtes  Oel  von  durchdringendem  AUyisnifur. 
Geruch  nach  Knoblauch.     Siedet  bei   140*  C,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Schwefelallyl  verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid  zu  einer 
Doppelverbindung,  die  wahrscheinlich  aus  Schwefelallyl-Schwefelquecksilber 
und  aus  Allylchlorür-Chlorquecksilber  besteht.  Eine  ähnliche  Verbindung 
bildet  es  mit  Ghlorplatin.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
es  Schwefelsilber  und  eine  schön  krystallisirte  Doppel  Verbindung  von 
Allyloxyd  mit  salpetersaurem  Silberozyd. 

Das  Allylsulfür  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Knoblauch öls,  H^^pJb^ 
welches  durch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs:  AUium  sativumy  J^x^^jJ. 
mit  Wasser  gewonnen  wird.  uuchöis. 

18* 


kann  auoh 

aus  dem 

fttheribchen 

Senföl 

dargestellt 

weiden, 


so  wie 
auch  Knob« 
laachöl  in 
SeofOl 
kflnstliah 
ttbergefUhrt 
werden 
kann. 
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Durch  Rectification,  zuletzt  über  metallisches  Kalinm,  wird  es  gereinigt,  und 
hat  dann  die  Zasammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Allylsulfurs.  Künstlich 
erhält  man  es  durch  Behandlung  von  AUyljodür  mit  einfach  Schwefelkalium. 

Das    Allylsulfür    oder  Knoblauchöl   kann   auch   aus    dem   ätherischen   Senföl: 
Allylrhodanür,    gewonnen    werden,    und   zwar   durch  Destillation  des  letzteren 
mit  Schwefelkalium.     Es  bildet  sich  dabei  Allylsulfür  und  Rhodankalium : 
«(CeHcCaNSa    +    KS)    =     CigHioSa    +    2(K,C2NS2) 
Allylrhodanür         Schwefel-        Allylsulfür  Rhodankalium 

kalinm 
das  Knoblauchöl    in  Senfül  überführen,  wenn  man  die 
Jodallyls    mit   Rhodankalium    erhitzt.      Weiter    unten 


Umgekehrt  kann   man 
Quecksilber  Verbindung    des 


werden  wir  das  Senföl  näher  ins  Ange  fassen. 


Allylmercaptan. 


Syn.  Allylsulfhydrat. 


Nach  der  Radicaltheorie: 

C(5  H5  S,  HS 


Nach  der  Tjpentheorie : 


AUyl- 
mercaptan. 


Ammoniak- 
nnd  Anuno- 
ninmbasen 
du  Allylft. 


Flüchtiges,  penetrant  riechendes,  bei  90^  G.  siedendes  Oel.  Verh&lt 
sich  gegen  Quecksilberoxyd  analog  allen  übrigen  Mercaptanen.  Das  Allyl- 
mercaptid  stellt  perlmutterglSnzende  Schuppen  dar.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  das  Allylmercaptan  in  eine  schwefelhaltige  Säure  ver- 
wandelt. 

Bildet    sich,    indem    man  AUyljodür    statt   auf  einfach   Schwefelkalium    auf 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  einwirken  lässt. 
Von  den  Ammoniak basen  des  AUyls  äind  das 


C,H, 


Allylamin 
das  Allyliumoxydhydrat 


H  }N,       das  Triallylamin 
H 


CflHßl 


CeHß 
CeHß 

das  Jodid  des 


N 


CflHß 

Cs'HsIN 

CsHß. 

H  r^ 

Arsenallyliums      CqU^\  und  Arsendimethyldiallylium- 

CßHß   As 
cJHßJ 
Gel 


•"/l 


ozydhydrat      C^Hs 
I 


As 


C.H, 


'^^Jo. 
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dargestellt,  aber  noch  wenig  studirt  Diese  Verbindungen  sind  aber  besonders 
deshalb  Ton  Interesse,  weil  sie  die  Analogie  des  Allyls  mit  den  Alkoholradica- 
len  der  Beihe  Gn  Hb  +  i  vollständig  machen. 

CeHfillgal  1^ 

Dasselbe  gilt  vom  H  y  d  r  a  r  g  y  r  a  1 1  y  1  V-^         ,  dessen  Jodür  CflHß .  Kg^\  Hydr»r«y- 

CeHB.Hga)  J     /  rallyl 

ist,  und  silberglänzende  Blätteben  darstellt,  die  am  Lichte  sich  gelb  färben  und 
selbst  in  Weingeist  schwer  löslich  sind. 


Den  Alkoholradioalen  der  Reihe  OaHn  - 1  oorrespondirende 

Säureradieale. 


Acryl 

Cß  Hs  0'*. 

Dieses  Radical  ist  das  dem  AUyl  entsprechende  Säureradical.    Von 
seinen  Verbindungen  ist  nur  das  Aldehyd  und  die  Säure  bekannt. 

Acryls&ure. 

Syn.  Acronsäure. 
Nach  der  Badioaltheorio :  Nsoh  der  Typentheorie : 

CeH,0,.0,HO  CßäaO,;^ 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechend  saurem,  entfernt  an  Essigsäure  AcryiB&ore. 
erinnerndem  Geruch  und  Geschmack,  wenig  über  100^ C.  siedend,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat, 
und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agentien  geht  die 
Acrylsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Ameisensäure  und  Es- 
sigsäure über: 

CeH^O^  -f-  4H0  =  CaHgO^  +  C4H4O4  +  2  H 
Acrylsäure  Ameisensäure    Essigsäure 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsäure  neutrale,   sehr  leicht  lösliche  Acryi»»ure 

,  .  8idz6. 

Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure  ver- 
lieren. Das  acrylsäure  Silberoxyd  bildet  weisse  glänzende  Nadeln, 
die  sich  beim  Erwärmen  auf  100^  C.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  ver- 
puffen« 

Behandelt  man  die  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 
Propionsäure  über: 

C6H4O4  +  2H  =  CeHfiO^ 
Acrylsäure  Propionsäure 
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Bildung  der  Die  Acrylsäure  bilcbt  sich  bei  der  Oxydation  des  Allylalkohols,  dessen 

Aoryuaure.    eigenthümliche  Säure  sie  ist,  nach  dor  für  alle  analoge  Umsetzungen  gel- 
tenden Gleichung: 

CeHßOa  +  2  0  =  2  H  O  +  CgH^Oa 
Allylalkohol  Acrolein 

CgH^Oa  +  20  =  CgH^O^ 
Acrolem  Acrylsäure 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Behandlung  des  Acroleins  mit  Silberoxyd, 
wobei  sich  unter  Abscheidung  von  Silber  acrylsaures  Silberoxyd  bildet,  und  Zer- 
setzung des  letzteren  Salzes  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Acrylsäure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
Jodoform,  und  beim  Erhitzen  der  Jod  Propionsäure  (vergl.  S.  240).  Diese  Säure 
scheint  übrigens  sich  nicht  unmittelbar  in  Acrylsäure  zu  verwandeln,  sondern  es 
scheint  der  Bildung  der  letzteren  die  einer  anderen  Säure  voranzugehen:  der  Hy- 
dracrylsäure:  C24H22O22  (vgl.  S.ite  240).  Diese  Säure  aber  spaltet  sich  beim 
Erwärmen  ihres  Blei-  oder  Silbersalzes  in  Acrylsäure  und  Wasser:  C24H22O22  = 
4(C^B^0^)  +  6H0. 

Acrylwasserstoff. 

Syn.  Acrylaldehyd,  Acrolein,  Acrol. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Ce  H3  0-2  H  Cß  H3  0-2  ] 

H/ 

Aoryi-  Dünne,  farblose,  brennend  schmeokende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 

Geruch,  der  die  Augen  und  Scbleimbäute  sehr  angreift.  Siedet  bei  52^0. 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Das  Acrolein  schwimmt  auf  Wasser, 
löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  ist  das  eines  Aldehyds.  Es  verharzt  in 
verschlossenen  Gefassen  (Dysacryl),  rasch  durch  caustisches  Kali,  wird 
an  der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit  Platinschwarz  sauer  und 
scheidet  aus  Silberlösungen,  indem  es  zu  Acrylsäure  oxydirt  wird,  me- 
tallisches Silber  in  Gestalt  eines  die  Wände  des  Gefässes  überziehenden 
schönen  Silberspiegels  aus.  Mit  Essigsäureanhydrid  verbindet  es  sich  sni 
einer  unangenehm  riechenden,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit, 
die  mit  Ealihydrat  in  Acrolein  und  essigsaures  Kali  sich  spaltet,  und 
nach  der  Formel  Cg  H4  O2  .  Cs  H«  Og  zusammengesetzt  ist.  Phosphor- 
chlorid  verwandelt  es  in  einen  Körper  von  dor  Formel  Cß  H4  CI2 ,  eine 
farblose,  bei  84^0.  siedende  Flüssigkeit  von  chloroformähnlichem  Gerach. 
Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  es  Oxalsäure  und  Glycolsäure: 

2(CeH4  02)  +  14  0  +  2H0  =  C4Btg08  +  2(C4H4  0e) 
Acrolein  Oxalsäure         Glycolsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  sich  eine 
amorphe  schwache  Säure  (Hexacrol säure),  die  dem  Acrolein  isomer  zu 
sein  scheint,  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ist  Derselbe  Körper  bildet  sich 
auch  als  Nebenproduct  bei  der  Behandlung  des  Acroleins  mit  Silberoxyd. 
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Natriumamalgam   verwandelt  das  Acrolein  in  Propylalkohol  oder  einen 
damit  isomeren  Alkohol: 

CeH^Oa  +  4H  =  CeHgOa. 

Mit  Ammoniak  endlich  verbindet  es  sich  ebenfalls. 

Der  Acrylaldehyd  entsteht  aus  dem  Allylalkohol,  indem  derselbe  durch  BUdet  uoh 
Oxydationsmittel  zun&chst  unter  Verlust  von  2  H  in  diesen  Aldehyd  über-  trocknen 
geföhrt  wird.    Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trocknen  Destillation  aller  d«  Petu°° 
eigentlichen  Fette:  Glyceride,  und  der  widrige  Geruch,  welcher  wahrge-  SJ^c^s. 
nommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  ausgegossen 
wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolein  her. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Glycerin  (siehe  dieses) 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali.  Das  Glycerin  verwandelt  sich  dabei  unter  Ver- 
lust von  4  H  0  in  Acrolein : 


CeHgOe  - 
Glycerin 

-  4H0  = 

CflH.Oa 
Acrolein 

C  r 

0  t  0  n 
Cg  H5  Oj. 

yl. 

Von  diesem  Radicale  keont  man  nur  die  Säure  und  ein  Bromsub- 
stitutionsproduct,  welches  aber  nicht  direct  aus  der  Säure  selbst,  sondern 
ans  einer  anderen  bromhaltigen  Säure:  der  Citradibrombrenz Weinsäure,  er- 
halten wurde. 

Grotonsäure. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CsHjOj.O,  HO  Cfi^sOjJQ^ 

Die  Grotonsäure  stellt  in  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  croton- 
feine  wollige  Nadeln  oder  auch  wohl  grosse  tafelförmige  Erystalle  dar,  ^^' 
welche  bei  +72^  zu  einer  öligen,  buttersäureähnlich  riechenden  Flüssig- 
keit schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  destilliren.  Die  Grotonsäure 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  kann  aber  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
Salze  ausgeschieden  werden.  Die  crotonsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser 
leicht  löslich,  einige  sogar  zerfliesslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu 
erhalten.  Das  crotonsaure  Silberoxyd  ist  ein  weisser,  käsiger,  am 
Lichte  sich  schwärzender  Niederschlag,  der  in  warmem  Wasser  ziemlich 
löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfllllt  die  Grotonsäure  in 
2  Aeq.  Essigsäure  und  WasserstofFgas: 

C8He04  +  4H0  =  C4H4O4  +  G4H4O4  +  2H 
CrotoDsäare  Essigsäare 
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Vorkommen  Die   Crotonsäure   ist   neben  anderen  Sänren   als  Glycerid   im  Crotonol  ent- 

u.  Bildung,  halten,  und  wird  durch  Destillation  der  durch  Verseifung  des  Oeles  mit  Natron- 
lauge erhaltenen  Seife  mit  stärkeren  Sauren  dargestellt. 

Auch  aus  Allylcyanür:  C^Hs,  C2N,  erhält  man  Crotonsäure,  wenn  man  sel- 
bes mit  Kalilauge  erhitzt.     Das  AUylcyanür  ist  nämlich  das  Nitril  der  Croton- 
säure, d.  h.  crotonsaures  Ammoniuiuoxyd  —  4  Aeq.  Wasser: 
CgHgNO^  —  4H0     =    CgHßN 
Crotonsaures  Ammoniumozyd     Cyanallyl 

C8H5N    +    4HO        =       CgHgNO^ 

AUylcyanür  Crotonsaures  Ammoniumoxyd 

Bromoro-  Bromcro tonsäure:    CgH5Br04.     Unter  diesem    Namen   ist   keine  aus  der 

tonsftare.  Crotonsäure  selbst  durch  Substitution  von  H  durch  Br  entstandene  Substanz  zu 
verstehen,  sondern  eine  bromhaltige  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Brom- 
orotonsäure  und  von  Eigenschaften,  die  es  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  sie, 
obgleich  bisher  nur  auf  in4irectem  Wege  erb  alten,  mit  der  wahren  Bromcroton- 
säure  identisch  ist. 

Die  Bromerotonsäure  ist  krystallisirbar,  sehr  leicht  schmelzbar  (noch  unter 
-|-  50^),  dann  ölformig,  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  besitzt  einen  an  Butter- 
säure erinnernden  Geruch.  Mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Buttersäure  über,  in- 
dem zuerst  Crotonsäure  entsteht,  die  dann  weitere  2  Aeq.  li  aufnimmt  und  sich 
in  Buttersäure  verwandelt: 

CgllßBrO^  4-  *-iH     ==     CßHeOi  +  HBr 
Bromerotonsäure  Crotonsäure 

CgHcO^  +  2H     =  CgHsO^ 
Crotonsäure  Buttersäure 

Man  erhält  die  Bromerotonsäure  beim  Erhitzen  der  Citradibrompyro- 
w einsäure  oder  ihres  Kalksalzes,  wobei  das  Brom  als  Bromwasserstoff  austritt 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure: 

CioHeBraOg    =     HBf  +  C2O4  +  CgHßBrO^ 
Citradibrompyrowelnsäure 
Aueh  eine  Dibromcrotonsäure:  CgH4Br2  04,  ist  dargestellt. 


Angelicyl. 

Cio  H7  Oj. 

Von  diesem  Radical  kennt  man  genauer  nur  die  Säure  und  das  An- 
hydrid. Der  Aldehyd  scheint  im  Römisch-Kamillenöl,  dem  aus 
den  Blumen  von  ÄiUhemis  ndbüis  gewonnenen  Oele,  enthalten  zu  sein.    . 

Angelicylsäure. 

Syn.  Angelicasäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

C10H7O2.O.  HO 


C10H7  02\c\ 


▲ngdio»-  Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farhlosen  glänzenden  Prismen,  die 

bei  45^ C.  schmelzen,  und  bei  190®  0.  unzersetzt  destilliren.     Sie  besitzt 
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einen    eigenthümlich  aroroatischen    Geruch    und  brennenden   Geschmack. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 

Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.     Beim  Kochen 

mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasserdämpfen  über.   Durch  Kalihydrat 

wird  sie  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Propionsäure  gespalten: 

CioHaO^  +  4H0  =  C4H4O4  +  CgH«  O4  +  2  H 
Angelicasäure  Essigsäure    Propionsäure 

Ihre  Salze  sind    im  Allgemeinen  leicht  löslich.     Einige    verlieren 
beim  Kochen  ihrer  Lösungen  einen  Theil  der  Säure. 

Die  Angelicasäure  ist  in  der  Wurzel  von  jin^e7/ca  archangelica  enthalten,  vorkom- 
femer  in  der  Moschus-  oder  Sumbulwurzel.  Auch  in  Levisticum  Bildung. 
und  anderen  Umbelliferen  scheint  sie  vorzukommen.  Sie  entsteht  bei  der 
Behandlung  des  Hömisch-Kamillenöls  (you  ÄfUhemis  nobüis)  mit  Kali- 
hydrat, wobei  sich  aus  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  dieses  Oels, 
der  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Angelicasäure  ist,CioHg02, 
durch  Oxydation  Angelicasäure  bildet.  Neben  dem  Aldehyd  der  Angelica- 
säure enthält  das  Komisch -K am illenöl  noch  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  Ca 0  Hie,  welcher  beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  Kalihydrat  über- 
destillirt,  während  angelicasaures  Kali  zurückbleibt.  Das  Peucedanin, 
ein  krystallisirbarer  Bitterstoff  aus  Peucedanum  o/ficinaJe  und  Imperataria 
ostruthium,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  Angelicasäure, 
daneben  aber' Oroselin: 

Ca4  H12  Og  +  K  O,  H  0  =  Cio  H7  K  O4  +  Ci^Hg  O4 
Peucedanin  Angelicasaures  Kali  Oroselin 

Aus   der    ADgelicawurzel    stellt  man   die  Angelicasäure   dar,  indem  man  die  Dantoliung. 
Wurzel  mit  Kalkmilch  auskocht,  und   die  angelicasauren  Kalk  enthaltende  LösuDg 
mit  Schwefelsäure  destillirt. 

Die  Angelicasäure  verbindet  sieh  direct  mit  2  Aeq.  Br  zu  der  Säure : 

Cio  Hg  Br2  O4. 

Angelicasäure-Anhydrid 

Nach  der  Badioalthooiie:  Nach  der  Typentheoiie : 

CioHyOs  CjoHtOjI 

C10H7O2J 

wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  angelicasaures  Kali  AngeUca- 
erhalten.     Farbloses,  neutral  reagirendes  Oel ,  nicht  ohne  Zersetzung  de-  Anhydrid. 
stillirbar.     Durch  Wasser  wird  es  nur  sehr  allmählich  in  Angelicasäure 
verwandelt. 

Lässt    man    Acetylchlorär    auf    angelicasaures    Natron  einwirken ,    so 
erhalt    man    ein    gemischtes  Anhydrid :   das  Acetyl-Angelicylanhydrid 

c,.H,o,r- 
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bins&ure. 


Pyroterebvl. 

••  •/ 

Radical,  angenommen  in  der 

Pyroterebyls&ure. 

Sjn.  Pyroterebinsäare,  Brenzterebinsäure. 
Nach  der  Badiealtheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Ci.HgOa.CHO  Ci 


H  r' 


Farblose,  ölige,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,01  specif. 

Geweht,  erst  über  200^  siedend,  von  buttersäureähnlichem  Geruch,   und 

beissendem  Geschtnack;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 

Aether.     Durch  Kalihydrat  zerfallt  sie  in  Essigs&ure  und  Buttersäure: 

C12H10O4  +  4  H  0  =  C4H4O4  +  C8H8O4  +  2  H 
Pyroterebylsänre  Essigsäure    Buttersäure 

Üie   pyroterebylsauren    Salze    krystallisiren  schwierig  und    sind    in 

Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  Pyroterebylsäure  erhält  man  durch  trockne  Destillation  der  Terebyl- 
säure:  C14H10Ü8  (s.  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pyroterebylsäure  und  Kohlen- 
säure zerfällt: 

C14H10O8  =  CjaHio04  4"  C9O4. 


Gimicin- 
sfture. 


C  i  m  i  c  y  1, 
das  Radical  der  noch  wenig  studirten 


Cimicylsäure. 

Syn.  Cimicinsäure. 
Nach  der  Badiealtheorie: 

C,,H„Os.O,  HO 


Nach  der  Typeutheorie: 
C30  H..7  Oi\r>. 

H  ^^' 


Gelbliche,  ranzig  riechende,  krygtallinische  Masse,  bei  44®  schmelzend, 
leichter  wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether* 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
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Die  cimicinsauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  cimicinoauren  Al- 
kalien, welche  seifenartige  Lösungen  bilden,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Cimicinsäure  eine  ändere 
fette  Säure,  deren  Natur  aber  bisher  nicht  ermittelt  ist. 

Die  Cimicinsäure  ist  in  deu  BlAit^whiaeni  Raphigcuter punctipennis,  wie  es  scheint  Vorkom- 
a}B  freie  Säure    enthalten,    und    kann  den  Thieren,  nachdem  dieselben  mit  kaltem  ™^^ 
Alkohol    eztrahirt   sind,    durch  AetKer  entzogen  werden,  welcher   nach  dem  Ver- 
dunsten liie  nun  schon  fast  reine  Säure  zurücklasst. 

Hypogaeyl. 

Radical,  angenommen  in  der 

Hypogaeasäure. 

Nach  der  B«dic»ltheorie:  Naoh  der  Typentheorie: 

C32  Hj9  0,  .  0,  H  0  C32H29  08|^ 

H  r' 

Diese,  früher  auch  Physetölsäure  genannte  Säure,  stellt  eine  färb-  Hypogae»- 
lose  krystallinische  Masse  dar,  welche  schon  beiSÖ^C.  schmilzt,  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigen  Geruch 
annimmt.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigt  sie  grosse  Analogie  mit 
der  Oelsäure  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  die  isomere,  feste,  bei  38®  C.  schmelzende  Gaidinsäure. 

Die  Hypogaeasäure  ist  ein  Bestandtheil  des  aus  der  Erdnuss 
(Arachis  Htfpogaea)  gewonnenen  Oels,  ausserdem  wurde  sie  auch  im 
öiartigen  Fette  des  Kopfes  des  Pottwalls  {Fhyseter  macrocejgihdlus)  auf- 
gefunden. 

0  1  e  y  L 
C36  H33  O2 


Das  Radical  der 


Oelsäure. 


Syn.  Oleinsäure. 
Nach  der  Bedicftltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C„H,30,.0,  HO 


.       -    Hp 


Bei  einer  Temperatur  von  über   14®  C.  ist  die  reine  Oelsäure  eine  oois&ure. 
wasserhelle,  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Flüssigkeit  von  öliger  Con- 


284  Einatomige  Alkohol-  and  ihnen  correspondirende  Säoreradicale. 

sistenz,  und  sonderbarer  Weise  ohne  alle  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  eo 
lange  sie  der  Loft  noch  nicht  ausgesetzt  war.  Hatte  die  Luft  hingegen 
darauf  bereits  eingewirkt,  so  ist  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  röthet  Lackmuspapier  stark.  Unter  14^  C,  namentlich  bis  zu  -f-  4^C., 
abgekühlt,  bildet  die  Oelsäure  eine  weisse,  feste  kiystallinische  Masse, 
und  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  bei  starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln. 
In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht 
löslich. 

Die  Oelsäure  ist    eine  nichtflüchtige,    d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Säure.     Wird  sie   stark  erhitzt,  so  zerf&llt  sie  in  mehrere  Pro- 
ducte,  worunter  Sebacyl säure. 
Geht  boi  Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Oelsäure  zu  salpetriger 

lunff  mit  Säure.  Leitet  man  nämlich  salpetrigsaures  Gas  in  Oelsäure,  so  erstarrt 
<Bftue'in%e  die  ganze  Masse  zu  einer  Erystallmasse ,  die  eine  neue  Säure,  die 
mSdi^'  Elaidinsäure,  darstellt,  welche  aber  mit  der  Oelsäure  isomer  ist.  Eine 
sfture  über,  kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht  hin,  eine  grosse  Masse  von  Oel- 
säure in  Elaidinsäure  zu  verwandeln.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist 
noch  gänzlich  unaufgeklärt. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Goncentration  erhitzt,  geht  die  Oel- 
säure in  Suberylsäure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  über,  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche 
flüchtige  Säuren  der  Reihe  Cn  11^04  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure.  Mit  Ealihydrat  erhitzt,  spaltet  sie  sich  unter  Entwicklung  von 
Wasserstofljgafi  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure: 

CseHs^O^  +  4H0  =  C82H82O4  +  C4H4O4  +  2H 
Oelsäare  Falmitinsäare     Essigsäure 

iS^'SSd  ^^®  Oelsäure  ist  als  Glycerid  in  den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen 

DanteUung.  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  enthalten,  namentlich  aber  in  vorwiegender 
Menge  in  den  flüssigen  Fetten:  den  fetten  Oelen,  daher  der  Name  Oel- 
säure: 

Ihre  Reindarstellang  ist  eine  sehr  schwierige,  da  die  Oelsäare  an  der  Luft 
sich  so  leicht  verändert  Gewohnlich  stellt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  dar;  welches 
man  mit  Kali  verseift;  die  so  erhaltene  Losung  der  Kalisalze  der  fetten  Säuren 
wird  mit  Bleizucker  ge^lt,  und  so  die  Bleiverbindung  dieser  Säuren  erhalten. 
Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt,  wobei  das  Ölsäure 
Bleioxyd  allein  in  Lösung  geht  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  dieses 
mit  Salzsäure  zersetzt,  und  so  Oelsäure  erhalten,  welche  aber  noch  weiteren  Rei- 
nigungsprocessen  unterworfen  werden  muss. 

o^upe  Oelsäure  Salze.  —  Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind  die  mit  alkali- 

scher Basis  in  Wasser  löslich,  und  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich. 
Durch  viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  ein  Theil  der  Basis 
entzogen  wird,  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Die  übrigen  Salze 
sind  in  Wasser  schwerer  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  pieiozyd  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von   den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  fetten  Säuren,  von  denen  es  daher 
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auf  diesem  Wege  aach  leicht  zu  trennen  i^t.  Die  Ölsäuren  Alkalien  sind  Bestand- 
theile  aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  ölsaare  Natron  ein  Uauptbestand- 
theil  der  medicinischen  Seife:  Sapo  medicatus,  welche  dnrch  Verseifen  von 
Olivenöl  mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethylather  der  Oelsäure  sind  dargestellt. 

Weniger  genau  gekannt  sind  di(;  nachstehenden  Säuren  der  Gruppe:  Weniger  ge- 

Damalursäure:  Ci4H[304,  eine    im   Harne    der    Menschen,    der  sparen  der 
Pferde  und  Kühe  aufgefiindene  ölige  Säure  von  der  Valeriansäure  ahn-  ^^^'' 
liehen)  Geruch,  von  stark  saurer  Reaction  und   wenig  löslich  in  Wasser.  sAure. 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirhar. 

Döglingsäure:  Csg Uze ^i )  kommt  in   dem  Thrane  von   Bälaena  DögUng- 
rostrata  Tor  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oelsäure  darge-     '*"' 
steUt.  Sie  ist  hei  0®  fest,  noch  unter  16^  flüssig  und  ölartig  und  löst  sich 
in  Alkohol. 

Eruca säure:  G44H43O4.  Ein  Bestandtheil  des  Samens  des  schwar- 
zen und  weissen  Senfs  und  des  Rapsöls  (Oel  der  Samen  von  Brassica  cam- 
pestris  deäfera).  Weisse  nadeiförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  34^,  und  wird  an  der  Luft  unter 
Sauerstoffabsorption  allmählich  ranzig. 

Die  wahre  Homologie  mit  der  Acrylsäure ,  Oelsäure  etc.  ist  für  diese 
Säuren  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen. 

In  dem  Ricinusöl   ist  eine  der    Oelsäure  ähnliche  Säure  enthalten:  Bicinöi- 
Ricinölsäure,    ^86^3406,  die  sich  von   der  Oelsäure  durch  ihre  ^u-  ^^^' 
sammensetzung  und  namentlich  auch  dadurch  unterscheidet,   dass  sie  an 
der  Luft  keinen  Sauerstoff*  aufnimmt ,  und  bei  der  trocknen   Destillation 
nicht    Sebacylsäure ,    sondern    Oei^anthald  ehyd    und    Oenanthyl- 
säure  giebt. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelai'din- 
säare  verwandelt. 

Mit  Ealihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  die  der  oben  ab- 
gehandelten Gruppe,  io  zwei  Säuren  der  Gruppe  Ca  Hq  O4,  worunter  Essig- 
säure, sondern  in  Caprylalkohol  und  Sebacylsäure: 

.C36H84O8-+  4H0  =  CieHieOjj  -f  C20H18O8+  2  H 
Ricinölsäure  Caprylalkohol     Sebacylsäure 

Ausserdem  wird  dabei  Methy  lönanthon,  CieHie02,  gebildet. 
Die  sogenannten  trocknenden  Oele,  wozu  Leinöl  und  Mohnöl  gehören,  ent- 
halten ebenfalls  eine  eigenthümllche  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  verschiedene 
Säure.  Sie  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  leicht,  giebt  nüt  salpetriger  Säure 
keine  filaidinsäure ,  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen  Formel : 
G82H38O4.    Man  hat  sie  Olinsäure  genannt 
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Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende 
Säureradicale. 

Dritte    Reihe. 


Aligemeine  Formel: 


Alkoholradicale: 

Cn  Hn  —  7 


Säureradicale : 

CnHn_  9O2 


Allgemeine  Zu  den  Radicalen  Ton  diesen  aUgemeinen  Formeln  zählen  mehrere,  die 

ton^.  unter  sich  isomer  sind.  Man  findet  in  keiner  anderen  Gruppe  so  viele  und 
zum  grossen  Theile  durch  die  Molekularconstitution  nicht  erklärbare 
Isomerien  wie  in  dieser.  Man  kann  ebensowohl  für  die  Alkohol-  wie  auch 
für  die  Säureradicale  parallellaufende  und  unter  sich  homologe  Reihen  an- 
nehmen. Von  den  Alkoholradicalen  ist  die  eine  homologe  Reihe  dadurch 
charakterisirt,  dass  die  entsprechenden  Säureradicale  fehlen,  während  sie 
für  die  andere  isomere  bekannt  sind. 

Die  hierher  gehörigen  Radicale,  mehr  oder  weniger  allgemein  ange- 
nommen, sind  folgende : 

I. 


II. 


Alkoholradicale.    Säureradicale.  Alkoholradicale. 
Phenyl    C12H5    .  .       —  — 

—  Benzyl  CJ4H7 

—  Tolyl     CeH» 

—  Cumyl    Gl  8  Hl  2 

—  Cymyl   CaoHis 


Gresyl     Gu  H7 
Phloryl   CcHe 

Thymyl  C30H13 


Säureradicale. 


Benzoyl  CuH^  Oj 

Toluyl  CieH,  0, 

Cumoyl  C18  H9  Oj 

Cymoyl  C20H11O2 

Homocymoyl  C22llitO^ 
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Den  Alkoholradicalen  der  ersten  Reihe  entsprechen  keine  S&uren, 
ebensowenig  sind  Aldehyde  der  betreffenden  Alkohole  bekannt,  auch  ist 
der  Charakter  der  letzteren  kein  völlig  neutraler,  sondern  sie  nähern  sich 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  selbst  schon  mehr  den  Säuren,  was  beson- 
ders bei  ihren  gechlorten  und  nitrirten  Derivaten  hervortritt.  Dagegen 
liefern  diese  Radicale  den  Aethern,  Estern,  Haloidäthern  und  Sulfuren  ent- 
sprechende Derivate  und  lassen  sich  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  über- 
tragen, wobei  ausgesprochene  Aminbasen  entstehen. 

Den  Alkoholradicalen  der  zweiten  Reihe  dagegen  entsprechen  Al- 
kohole, Aldehyde  und  eigenthümliche  Säuren;  ihr  ganzes  Verhalten  ist 
das  ausgesprochener  Alkoholradicale.  Die  Alkohole  sind  vollkommen  neu- 
tral, und  haben  eine  gemeinsame  Bildungsweise.  Man  erhält  sie  nämlich 
durch  Reduction  ihrer  entsprechenden  Säuren  und  Aldehyde. 

Auch  bei  den  Säuren  dieser  Reihe  begegnet  man  Isomerien  sehr 
häufig,  ja  es  scheint,  als  wenn  für  jede  derselben  eine  oder  mehrere 
isomere  Säuren  darsteUbar  wären.  ' 

Die  Hydrüre  der  Alkoholradicale  bilden  eine  Reihe  von  Kohlen-  Hydrora. 
Wasserstoffen,  die  bei  der  trocknen  Destillation  einiger  organischer  Sub- 
stansen,  so  namentlich  der  Steinkohlen,  des  Holzes,  des  Toluharzes  u.  s.  w. 
erhalten  werden,  von  denen  aber  einige  auch  bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  Salze  der  hierher  gehörigen  Säuren  sich  bilden,  während 
andere  in  gewissen  ätherischen  Oelen  enthalten  sind,  und  wieder  an- 
dere bei  der  Zersetzung  der  Alkohole  durch  Kalihydrat  entstehen. 

Dieee  in  theoretischer  Beziehung  sehr  interessanten  Verbindungen 
dieser  Reihe  sind  nachstehende: 

Phenylhydrür.     Benzol      Ci^H^  oder  CijHjl 

Benzylhydrür.     Toluol     ChHs  oder  C14H7I 

H  J 

Tolylhydrür.       Xylol      CigHio  oder  CicHgl 

(  umylhydrür.     Cumol    CigHi2  oder  CjgHni 

H  1 


H 
Es  sind  flüchtige,  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeiten. 


Cymylhydrür.     Cymol     C20H14  oder  C20U18I 


Mit  Salpetersäure  oder  einem  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure 
liefern  sie  Nitroverbindungen,  die  insofern  von  grosser  theoretischer 
Bedeutong  sind,  als  diese  Nitroverbindungen  durch  Schwefelwasserstoff 
in  organische  Basen  übergehen,  die  die  Amidbasen  der  hierher  gehörigen 
Alkoholradicale  sind.     Z.  B.: 
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Sfturen  der 
Benzoö- 
sftore- 
gruppe. 


Benzol 


Salpetersäure 


.  ->  + 

NOj 
Nitrobenzol 


-H.)        +        ,(NO.J,^)        ^ 


Benzol 


2  Aeq.  Salpetersäure 


CijH«(NO,)l 

NOj 
Dinltrobenzol 


H/O3 
Wasser 

+ 


2  Wasser 


Es  giebt  ferner: 


^12  Hol 
NOj 


•f     ÖHS        = 


Nitrobenzol    Schwefel  wasserstofF 


H  In 

Hj 
Phenylamin 


Ci2H,(N0J 


H   [N 
H  j 


+     4H0     +     6S 
Wasser      Schwefel 

+    4H0    +     CS 


Wasser      Schwefel 
Alkoholradicale    in    Atom- 


Allgemeiner 
Charakter. 


Dinltrobenzol  Schwefelwasserstoff  Nitrophenylamin 
Durch  Verlust    von    1   H     gehen    die 
gmppen  üher,  die  ehenfalLs  als  Badicale  zu  fungiren  vermögen  und  zwei- 
atomig sind.  Z.B.Phenyl:  C12H5  —  H  =  C18H4  Phenylen;   Benzyl: 

C14H7  —  H  =  Ci4H6    Benzylen.     Es  sind  aber  nur  wenige  Verbin- 
dungen bekannt,  in  welchen  man  diese  Radicale  annehmen  kann. 

Die  Säuren  der  diesen  Alkoholradicalen  correspondirenden  Säure- 
radicale  fasst  man  unter  dem  Namen  der  Säuren  der  Benzoesäure- 
gruppe  oder  der  aromatischen  Säuren  zusammen. 

Es  gehören  hierher: 

Benzoesäure  und  Salylsäure .     .     .     .  C14  Hg  O4 

Toluylsäure  und  Alphatoluylsäure       .  CieHg  O4 

Gumoylsäore C18H10O4 

Cymoylsäure C30H19O4 

Homocymoylsänre C22H14O4 

Nur  von  der  Benzoesäure  und  Toluylsäure  ist  die  wahre  Homologie 
constatirt.  Die  übrigen  Säuren  smd  wahrscheinlich  unter  sich  wieder 
homolog. 

Von  ihnen  ist  die  Benzoesäure  am  genauesten  studirt,  wie  denn  über- 
haupt die  Benzoylreihe,  nach  allen  Bichtungen  durchforscht,  unsere  theo- 
retischen Anschauungen  über  die  Constitution  organischer  Verbindungen 
sehr  wesentlich  bestimmt  hat.  Aus  den  Benzoylverbin düngen  wurde 
die  Radicaltheorie,  und  insbesondere  die  Theorie  sauerstoffhaltiger  Radi- 
cale zuerst  und  consequent  entwickelt,  und  es  hat  auch  die  Typentheorie 
in  den  Beziehungen  der  in  diese  Reihe  gehörigen  Verbindungen  wesent- 
liche Stützen  gefunden. 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest^ 
krystallisirbar,  schmelzen  in  höherer  Temperatur,  und  sublimiren  unzersetzt. 

Die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  liegen  bei   den  der  Salylsäure 
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homologen   durchschnittlich  sehr  niedrig.     In  Alkohol  and   Aether   sind 
sie  leicht  löslich,  schwieriger  in  Wasser. 

Die  Kalksalze  der  Säuren  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zer- 
legen sich  dahei  in  das  Hydrör  des  nächst  niedrigeren  Alkoholradioals 
und  in  Kohlensäure: 

CieHg04     =     C,4H8  +  2  CO, 
Toluylsäure  Toluol 

u.  s.  w. 
Umgekehrt  werden  manche  der  Säuren  der  Gruppe  durch  Behandlung 
der  Hydrüre  der  Alkoholradicale  mit  Oxydationsmitteln  erzeugt;  es  ent- 
steht dahei  eine  niedrigere  Säure: 

C^eHu  +  160  =  CieH804  +  C4H2O8  +  4H0 
Gymol  Toluylsäure      Oxalsäure 

Einige  Sänren  entstehen  aus  den  Gyanüren  der  Alkoholradicale, 
welche  als  ihre  Nitrile  anzusehen  sind,  bei  der  Behandlung  mit  den 
Hydraten  der  Alkalien: 

CuH7.C,N  =  C.eH^N  +  4H0    =.  CieH„N04 
Benzylcyanür     Tolunitril  Toluylsanres  Ammoniumoxyd 

Die  durch  Oxydation  ihrer  Aldehyde  und  die  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Hydrüre  erhaltenen  Säuren  scheinen  ebenso  unter  sich 
homolog  zu  sein,  wie  die  durch  Behandlung  der  Gyanüre  mit  Kali  und 
auf  andere  Weise  gebildeten  isomeren. 

Die  Säuren  der  Gruppe  Uefem  zahlreiche  Derivate  und  namentlich 
auch  Substitutionsprodacte.  Ihre  Nitrosäuren  gehen  durch  reducirende 
Agentien  in  Ami do säuren  über: 

ChH^NOs  +  6HS  =  C14H7NO4  +  4H0  +  6S 
Nitrobenzoesäure  Amidobenzoesäure 

und  diese  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  eine  Aminbase: 
CHH7NO4     =     CsHtN  +  C2O4 
Nitrobenzoesäure      Phenylamin 

Eine  eigenthümliche  Beziehung  haben  die  Säuren  der  Benzoesäure-  verhalten 
gruppe  zum  thierischen  Organismus.     Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Gu-  i^heu^Or- 
minsäure  nämlich,   dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine  stick-  ^i^^»™""- 
stofThaltige  Atomgruppe    auf,    und   verwandeln   sich   in  stickstoffhaltige 
Säuren  von  dem  Gharakter  der  Amidosäuren  oder  Aminsäuren. 

Die  Säureradieale  der  Gruppe    gehen    durch  Verlust   von    1    H   in  Die  s&are- 
eine  andere  Reihe  von  Säureradicalen  über,  welche  zweiatomig  sind,  z.  B.  oi^p!f  ^' 
Benzoyl:  C14H5O2  —  H  =  Oxybenzoyl:  01411403,     Endlich  scheint  AustrittTon 
es,  ab  ob  wie  die  fetten  Säuren,  so  auch  die  aromatischen  Säuren  unter  sweiatomige 
Verlust  von  2  H  und  Aufnahme  von  4  0  in  eine  Reihe  zweibasischer  Sau-  cai^'üb^." 
ren   übergehen  könnten   (vergl.  S.  211),  aber  es  sind  nur  zwei  derar- 
tige Säuren  bekannt,   die  man   in  directe  Beziehung  zu  den  fraglichen 
Säuren  zu  bringen  berechtigt  ist: 

▼.  Oorap-Betanes,  Organlaohe  Chemie.  X9 


Betrachtun- 
gen über 
ihre  Con- 
stitution. 
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ChH8  04  -  2H  +  O4  =  CißHßOs 
Toluylsäure  Terephtalsänre 

C18H10O4-    2H    +    04   =   Ci8H8  08 

GumoylBäure  Insolinsäure 

Von  den  aromatischen  Säuren  gelangt  man  in  die  correspondirenden 
Alkohole,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  ameisensaurem  Kalk  destillirt, 
wohei  die  Aldehyde  gebildet  werden,  und  diese  gehen  durch  H  in  st^tu 
nascendi  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  die 
Alkohole  über: 

Ci6H7Ca04  +  C^HCaO*  =  GieHgO,  +  CaO,C02 
Toluylsaurer     Ameisensaurer    Aldehyd  der 
Kalk  Kalk  Toluylsäure 

aCCißHsOO  +  KO,HO  =  CieHioO,  +  G,,n,¥.0, 
Aldehyd  der  Toluylsäure  Tolylalkohol  Toluylsaurer  Kalk 
ISbenso,  wie  man  die  Radicale  der  Säuren  von  der  Formel  Cn  H^  O4, 
gestützt  auf  gewisse  Spaltungen  derselben,  als  gepaarte  Radicale  be- 
trachtet, und  zwar  als  Carbonyl,  gepaart  mit  einem  Alkoholradical,  oder 
auch  wohl  sie  durch  Substitution  eines  Aequivalents  Wasserstoff  durch  ein 
Alkoholradical  von  der  Ameisensäure  ableitet,  —  und  in  ähnlicher  Weise, 
wie  man  die  Säuren  der  Oelsäuregruppe  auSasst  als  Säuren  von  der  For- 
mel Gn  Hn  O4 ,  in  welchen  1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Vinyl  G4  H3 
ersetzt  wäre,  —  so  betrachtet  man  auch  die  Säureradieale  der  Benzoe- 
Säuregruppe  als  mit  Carbonyl  gepaarte  Radicale,  und  zwar  als  Carbonyl 
gepaart  mit  einem  Alkoholradical  derselben  Gruppe. 

So  wäre  das  Benzoyl     G14H6O2  =  C12H5.G2O2 

d.  h.  Phenylcarbonyl, 

Das  Toluyl      .     .     .     G16H7O3  =  Ci4HrrG2  02 

d.  h.  Benzylcarbonyl, 

Das  Cymoyl    .     .     .  C2oH,i  Oo  =  GisIIiT^GgOa 

d.  h.  Cumylcarbonyl. 


a.  Alkoholradical  e. 

Erste  Reihe:   Phenylreihe. 
P  h  e  n  y  1. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

G12  H5  =  1  At.  in  Verbindungen. 


Noch  der  Typentheorie  : 


Cj2Hj 
G, 


'12H5I 
'12H5J 


2  At.  zu  einem  Mo- 
lecül  vereinigt. 

Phenji.  DasPhenylistisolirtund  stellt  grosse,  farblose,  durchsichtige,  pracht- 

voll glänzende  Krystallblätter  dar.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  70,5®  und  siedet  bei  245®  C. 
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Das  Phenyl    wird  bei  der  Einwirkung   von     Natrium    auf  Monobromphenyl- 
hjdrnr  erhalten: 

2  C12H5  Br  -I-  2  Xa  =  2  NaBr  +  C24  U^q. 

Auch  bei  der  Einwirlcung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Phenyläther 
tritt  freies  Phenyl  auf. 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Phenylalkohol. 

Syn.  Phenylsäure,  Carbolsäure,  Phenol,  Phenyloxydhydrat. 
Nach  dar  Badioaltheorie :  Nach  der  Typantheorie: 

C„H»0,HO  ^i»2»J0,        . 

Der  Phenylalkohol  krystallisirt,  wenn  vollkommen  wasserfrei,  in  Phenyiaiko- 
/arbiosen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  35^ C.  schmelzen  und  bei  185® C.  ^^^' 
sieden;  bei  der  geringsten  Spur  von  Wasser  aber  krystallisirt  der  Phenyl- 
alkohol nicht,  und  stellt  dann  eine  farblose  ölige,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  dai\  Der  Phenylalkohol  hat  einen  durchdringend  unangenehmen, 
kreosotähnlichen,  lange  haftenden  Geruch,  schmeckt  brennend  und  nicht 
ätzend,  die  Haut  macht  er  weiss  und  verändert  sie.  Er  ist  schwerer  als 
Wasser,  darin  nur  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  aber 
sehr  leicht  löslich.  Für  Pflanzen  und  fär  Thiere  ist  er  ein  heftiges  Gift,  wirkt 
aber  faulnisswidrig  auf  Fleisch  und  dergleichen  thierische  Sto£fe,  indem 
er  sich  mit  den  thierischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden  oder  die  Fäul- 
nisskeime zu  tödten  scheint.  Nach  längerem  Aufbewahren  färbt  er  sich  immer 
dunkler.  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  färbt  er  dunkel- 
blau, und  wird  durch  Eisenoxydsalze  vorübergehend  violettblau  gefärbt. 

Der  Phenylalkohol  giebt  mit  Schwefelsäure,  Chlor  und  Brom,  mit 
Salpetersäure  theoretisch  sehr  wichtige  Substitutionsproducte  und  Deri. 
▼ate,  auf  die  wir  weiter  unten  etwas  näher  eingehen  müssen. 

Kalium  und  Natrium  entwickeln  daraus  WasserstoflP,  während  sich 
Kalium-  oder  Natriumphenylat  bildet.  Ammoniak  führt  ihn  unter  ge- 
wissen Modalitäten  der  Einwirkung  in  Phenylamin  über. 

Der  Phenylalkohol  ist  in  kleiner  Menge  im  Castoreum,  so  wie  im  vorkommen 
Euhham  und  dem  Harn  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  "*  ^*^^"*«- 
entstanden)    aufgefunden.     In   reichlicher  Menge  bildet  er  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig,  im  Grossen 
auB  Steinkohlentheer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  denHan-  Kommt  ge- 
del  gebracht^  was  aber  von  dem  aus  Buchenholztheer  dargestellten  ächten  SJ*]^^^ 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist.  »*>*"  ^^^ 

Bcaieaen 

Der  Phenylalkohol  bildet  sich  femer  bei  der  Behandlung  von  Phenyl-  vom  achten 
chlorür  mit  alkoholischer  Kalilösung,  bei  der  trocknen  Destillation   der  in  den 
Salicylsäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von  Xanthorrhaea 
hcistilis,  der  Chinasäure,  gewisser   benzoesaurer  Salze   und   mehrerer  an- 
derer Stoffe. 

19* 
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I 

Das  Kaliumphenylat  ^^S^JOq    bildet  farblose,    zerfliessHche,   in  Wasser, 

Alkohol  and  Aether  leicht  lösliehe  Nadeln. 

Von  den  übrigen  Verbindungen  des  Phenyls  sind  dargestellt: 

Phenyläther. 

Syn.  Phenyloxyd. 
Nach  d«r  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Phenyi-  FarblossB,  angenehm    nach   Geranium    riechendes  Oel,   bei  260^0. 

siedend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  Findet  sich  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  de^ 
benzoesauren  Eupferoxyds.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 
liefert  er  eine  nicht  näher  studirte  schwefelhaltige  Säure  und  freies  PhenyL 

Oemisohte  £3  sind  ferner  bekannt  die  gemischten  Aether: 

Aether  des  l 

Phenyl«.  Pheny  1-Methyläther  CioHgl 

(Anisol)  C,B,r 

Durch    trockne   Destillation    der   Anisylsäure  mit  Baryt  erhaltenes  aromatisch 
riechendes,  leichtes,  bei  152^0.  siedendes  Oel. 

^4   HöJ 


Phenyl-Aethyläther  ^12^5 

C4H6 
äthylsal 

I 
C12H6  I 
(Phenamylol)  CioHnJ    ' 


(Phenetol)  c^ 

Durch   trockne   Destillation  des  äthylsalicylsauren  Baryts  erhaltenes  angenehm 
riechendes  Oel. 

Phenyl-Amyläther 


Durch  Einwirkung  von  Jodamyl   auf  Kaliumphenylat   erhaltenes  leichtes  aro- 
matisches Oel. 

BwSxS^  Die  zusammengesetzten  Aether  und  Aethersäuren : 
Aether,  I 

Aethersftu-  _  C.HaOal 

ren  und  Essigsaure-Phenylather  ^      JOn 

HaloMe  des  ^  CoHr 

Phenyls.  ^^    *',„ 

PO  1 
Phosphorsäure-Phenyläther  1      .^[Oe 

Oenanthylsäure-,   Caprylsäure-   und  Pelargonsaure-Phenyläther, 
und  endlich 

II 


Phenyl-Schwefelsäure 


H.C12H5J 


Erhitzt  man  phenylschwefelsauren  Baryt  mit  Cyanbaryum»  so  erhält  man  neben 
Phenylwasserstoff  und  Phenylalkohol  auch  Benzonitril  C14H5N,  welches  mit 
Phenylcyanür  identisch  ist: 
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Phenylscbwefel-    Cyanbaryam  Schwefelsaurer     Phenylcyanür 
saurer  Baryt  Baryt  (Benzonitril) 

Benzonitril  aber  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  benzoesaures  Am- 
moniak. Man  kann  daher  von  dem  Phenyl  zu  dem  nächst  höheren  Säureradical, 
dem  Benzoy],  gelangen. 

Alle  diese  Verbindungen  haben,  so  theoretisch  wichtig  sie  sind,  kein  unmittel- 
bar praktisches  Interesse,  daher  es  genügt,  nur  ihre  Existenz  und  Zusammensetzung 
zu  constatiren. 

Von  den  Haloiden  des  Phenyls  ist  das 

Phenylchlorür  ^^^?il  '  ^'»•»yi- 

durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phenylalkohol  dargestellt.  Es 
ist  eine  farblose,  bewegliche,  eigenthümlich  riechende,  bei  136^  siedende 
Flüssigkeit  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Phenylalkohol  ver- 
wandelt : 

I  1 


ci/ 

+ 

nra    +    ciy 

Phenylhydrür. 

Syn 

k.  Benzol, 

Benzin,  Benzon. 

Nach  der  Aadicaltheorie : 

Nach  der  Typentheorie: 

Ci2  H( 

R 

cXj 

Bei    gewöhnlicher    Temperatur    farbloses,     dünnflüssiges    Oel    von  riienyi. 
0,85   specif.  Gew.  und  angenehm    gewürzhaflem  Geruch,  wird  bei  0®C.  (BeiI«oi). 
fest,  schmilzt  wieder  bei   +  5^C.  und  siedet  zwischen   80®  und  81*^  C.   ' 
Brennbar   mit   hellleuchtender    russender  Flamme,   unlöslich   in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether  und  Aceton.   Ist  ein 
gutes  Auflösungsmitttel  für  flüchtige  und  fette  Oele,  Camphor,  Cautchouk, 
Guttapercha.   Auch  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkaloi'de 
werden  von  Benzol  in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst.  - 

Das  Benzol  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  verschiedener  sudung. 
Stoffe,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer  Mengen 
dampfförmigen  Benzols  im  Leuchtgase  herrührt  — ,  der  Chinasäure,  der 
benzoesauren  Salze,  gewisser  Fette  und  ätherischer  Oele  u.  a.  m.  Das  aus 
Steinkohlentheer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Benzin  ist 
noch  sehr  unrein. 

Sowie  die  Phenylverbindungen  überhaupt  zahlreiche  theoretisch  wich- 
tige Substitutionsproducte  und  Derivate  geben,  so  auch  das  Benzol.  Der 
Wasserstoff  desselben  lässt  sich  durch  Chlor,  durch  Untersalpetersäure  ver- 
treten, und  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  das  Benzol 
ebenfalls  Derivate.     Wir  werden  weiter  unten  darauf  zurückkommen. 
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Phenyl-Mercaptan. 

Syn.  Phenylsulfhydrat. 

Nach  der  Badicftltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,5H5S,HS  ^"J}4s., 

Phenyimer-  Farblose,  stark  lichtbrecliende  Flüssigkeit  von  widerlichem  Geruch, 

von    1,078  specif.  Gew.  und  bei    165^0.  siedend.     Unlöslich   in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  brennbar. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  setzt  es  sich  unter  Vertretung  des 
Wasserstoffs  durch  das  MetaU,  analog  den  übrigen  Mercaptanen,  in  Mer- 
captide  und  Wasser  um. 

c<  'h  1 

Quecksilberphenyl-Mercaptid       ^"^TJei    ''^'  krystallisirt  aus  der 

alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadeln. 

Phenyimer captan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  auf  Sulfophenylchlorür:  C12  H5  S^  O4  Gl,  nach  der 
Gleichung  r 

Ci2H6Sa04Cl  +  GH  =  CiaHeSg  +  HCl  +  4  HO. 

C    H  ) 
Phenyidi-  Auch  ein  Pheuvldisulfür   _,   «,,184  ist  dargestellt.      Es  ist    eine 

«°i»'-  ^  C12H5) 

krystallinische ,    bei    60^0.    schmelzende,    nicht   unangenehm    riechende 

Substanz. 


Phenylamin. 
Syn.    Anilin. 


H   N 

hI 

fA°3f '?"**"  Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  die  an 

der  Luft  allmählich  dunkler  wird,  und  verharzt.  Es  schmeckt  brennend, 
siedet  bei  182®  C.  und  hat  ein  specif  Gew.  von  1,028.  In  Wasser  ist  das 
Phenylamin  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Weingeist  und  Aether;  seine 
Lösungen  reagiren  schwach  alkalisch.  Die  kleinste  Menge  von  Phenylamin 
bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine  schöne  purpurviolette 
Färbung;  ebenso  bewirkt  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  eine  blaue 
Färbung.      Ueberhaupt  geht   das   Phenylamin  bei  der  Einwirkung  sehr 
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yerschiedener  Sabstanzen  in  gewöhnlich  prachtvoll  geflrbte  rothe,  blane 
und  violette  Materien  über,  die  gegenwärtig  in  der  Färberei  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  finden. 

Das  Phenylamin  ist  eine  wirkliche  organische  Base ;  es  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten ,  leicht  krjstallisirbareir,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Salzen;  auch  föllt  es  mehrere  Metallozy de  aus  ihren 
Salzauflösui^gen. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Pbenylamln  in  feinen  sublimirbaren  Nadeln 
krystslliflirend ,  giebt  mit  Platinchlorid  eine  gelbe  Doppel  Verbindung  von  Pbenyl- 
amin-Platin  Chlorid. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  Phenylamin  zu  einer  leicht 
krystallisirbaren  Doppelverbindung. 

Das  Phenylamin  bildet  sich  auf  sehr  mannigfache  Weise.   Man  erhält  Büdung  des 
es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylalkohol  im  zngeschmol-  aminB. 
zenen  Rohre,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Indigos  und  bei  der  De- 
stillation dieses  Stoffes  und  des  Isatins  mit  Kalilauge.   Auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Steinkohlen  bildet  sich  Phenylamin,  woraus  sich  sein 
Vorkommen  im  Steinkohlentheer  erklärt. 

Am  einfachsten  gewinnt  man  es  durch  Behandlung  desNitrobenzols  mit  redu- 
cirenden  Agentien,  indem  man  es  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Salzsäure  und 
Zink,  oder  noch  besser  mit  Eisenfeile  und  concentrirter  Essigsäure  behandelt.  Die 
Einwirkung  besteht  in  allen  Fällen  darin,  dass  der  Wasserstoff,  der  liierbei  als 
reducirendes    Agens  in  Wirkung  tritt,   dem  Nitrobenzol   seinen  Sauerstoff  entziel^  . 

damit  Wasser  bildend,  während  zwei  weitere  Aequivalente  H  in  die  Verbindung 
selbst  ehitreten: 

CiaHgNOi  +  GH  =  C13H7N  +  4H0 
Nitrobenzol  Phenylamin 

Das  Phenylamin  ist  einer  der  wichtigsten  Körper  für  die  Theorie  in  Jjjfjj^'^g^rt 
der  organischen  Chemie  geworden,  und  namentlich  ist  durch  das  Studium  "".'*??5®J" 
dieser  Base    die  Constitution   der    organischen  Basen    überhaupt  in  das  tigsten 
^hellste  Licht  gesetzt.     Die  Uebertragbarkeit  organischer  Radicale  in  das  der  ozguü- 
Molekul  des  Ammoniaks  und  Ammoniums  ist  gerade  an  dem  Phenyl  und  chemie. 
seinen  Ammoniakderivaten  am  schlagendsten  nachgewiesen. 

Indem  man  die  Jod  Verbindungen  der  Alkoholradicale  auf  Phenylamin  J;^^^^^"^^ 
einwirken  lässt,  erhält  man  eine  Reihe  von  Imid-  und  Nitrilbasen,  indem  Phenyis  in 
im  Phenylamin  das  eine  von  den  beiden  typischen  Wasserstoffäquivalenten,  abgeleiteten 
oder  beide  durch  Alkoholradicale  substituirt  sind ;  so  leiten  sich  vom  Phenyl-  und  Am- 

•         i_   j'  monium- 

amrn  ab  die  moieküie. 


Imidbasen: 


CjoHgl  CioHß|  C12H5  \  CioH| 

Ca  H3  N  C4  HsP  CioHiiP  ^    ^ 


H  Hl  H 


ImidbaBen 
des  Anilins. 


Methyl  phenylamin  Aethyl  phenylamin      Amylphenylamin  Cetyl  phenylamin 

(Metbylanilin)  (Aethylanilin)  (AmylanUin) 
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Femer  die  Nitrilbasen: 


^i^Höj 


NitrilbMen 
des  Anilins. 


Ammo- 
nitunbftsfln 
des  Anilins. 


Ca  HsJN 

C4'h5J 
Methyläthylsnilin 


I 
C12H5 

C4'h5 


CiaH, 


•N 


C4  H5) 
Diäthylanilin 


C4  H5J 
Aethylamylanilin 


CioHii>N 

CioHiJ 
Diana  ylanili  11 


Die  Ammouiumbase : 
I 
CisjHg  I 

C4  Hfi  I 


'  h'  h 


Diaminba- 
Bon  des 


Methyläthjlamylphenyliumoxydhydrat    und    ein     Triätbylphenylium- 
ozydbydrat. 

Es  gehören  hierher  femer  die  Diaminbasen: 


CaN 

(CiiH5)a[N2 

H3 

Cyanodiphenyldiamin 
(MelanUin) 


CoN 
Ha 


ill 
CoH 

(Ci2H5)2[N2 

H 


Cvanotriphenyldiamin       Formonyldiphenyldiamin 


Das  Cyanodiphenyldiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyanchlorür 
auf  AniUn  in  der  Wärme:  2(Ci2H7N)  +  CaN,Cl  =  CjcHigNs  +  HCl. 

Cyanotriphenyldiamin  entsteht  beim  Erhitzen  von  zweifach  Chlorkohlenstoff 
und  Anilin,  daneben  wird  salzsaures  Anilin  und  auch  Anilinroth  gebildet. 

Formonyldiphenyldiamin    erhält   man   bei    der    Behandlung    von    Anilin 
mit  Chloroform  in  höherer  Temperatur. 
l)iazoainido<  Leitet  man   in   die  alkoholische  Lösung  des  Anilins  salpetrige  Säure  und 

Piazobe^ol.  BCtzt,    uachdem   alles  Anilin   verschwunden    ist,   Wasser  zu,   so   scheidet  sich  ein 
schwach  basischer  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen   krystallisirender  Körper  ab, 
dessen  Zusammensetzung  durch   die    empirische    Formel:    C24H11NS    ausgedruckt 
wird  (Diazoamidobenzol,  Azodianilin,    Azophenyldlamin).      Seine  Bil-- 
düng  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

2(Ci2H7N)  +  NOg  =  C34HUN8  +  3  HO. 
Es  werden  demnach  in  2  Aeq.  Anilin  3  Aeq.  H.  durch  1  Aeq.  N  ersetzt 
Behandelt  man  das  Diazoamidobenzol  abermals  mit  salpetriger  Säure,  so  wer- 
den in  1  Aeq.  desselben  abermals  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N  ersetzt  und  es  bildet 
sich  Diazobenzol  oder  Azoan'ilin:  C24HgN4  nach  der  Gleichung: 

Ca4HnN8  +  NOs  =  C24H8N4  +  3H0. 

Es  ist  endlich  auch  gelungen,  das  Phenyl  in  Amide,  d.  h.  Ammoniak,  zu  über- 
tragen, in  welchem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  bereits  durch  Säureradicale  ein- 
oder  mehrbasischer  Säuren  vertreten  ist.  Solche  Verbindungen  nennt  man,  wie 
schon  S.  91  erläutert  wurde,  Anilide;  derartige  Anilide  sind: 

duJJh*"*^'''  C2HO2]  C^H.üal  CglijOa]  CioHgOa 

TAU"'  cJh,(n  CaVp-  C,2H,JN  C,2H5 

Btttyranllid  Yaleranilid 


AniUde: 
Amide 
1-,  2-  und 
4ba8.  sau- 
ren, in 
denen  ein 
Theil  des 
typischen 
Wa 


Anilide. 


Formanilid 


Ci2H6(^ 

H  I 
Acetanilid 


N 
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Ha   J 
Carbanilid 


II 
C4  O, 


N„ 


(CigHj)» 
Ozanilid 


III 
CiaHsOgj 

(C,aH5)8N, 

H,) 
Citranilid. 


CgH.O«! 

Hä  j 

Smxinanilid 


Dianilide. 


TrianUide. 


Man  hat  endlich  Verbindungen  dargestellt,  die  sich  auf  den  Typus 
Ammoniak:  primäre  Form,  beziehen  lassen,  in  welchem  2  Aeq.  H  durch 
ein  zweiatomiges  Säureradical  und  1  Aeq.  H  durch  Phenyl  substituirt  ist. 
Man  hat  diese  Verbindungen  Anile  oder  Anilimide  genannt. 


Solche  Anile  sind: 
11 


Anile. 


Auch 
80  X.  B. 


Succinanil 
Anile^,   abgeleitet   vom    Typus 


Pyrotartranil 
Ammoniak:    multiple  Form,  giebt  es, 


C12H5 
U 
Oitrodianil. 


No 


Da  nun  die  Thatsache  der  üebertragbarkeit  des  Phenyls  als  eines 
Repräsentanten  der  Alkoholradicale  in  die  verschiedenen  Typen,  und  na- 
mentlich das  Ammoniak-  und  Ammonium-Molekül  das  eigentlich  Inter- 
essante an  diesen  Verbindungen  ist,  die  vorläufig  wenigstens  ein  prakti- 
sches Interesse  nicht  beanspruchen  können,  so  muss  es  f&r  unseren  Zweck 
genügen,  die  Formeln  der  wichtigeren  dieser  Verbindungen  zu  geben,  in- 
dem sie  nicht  allein  eine  allgemeine  Uebersicht  dieser  Verhältnisse  ge- 
währen, sondern  auch  ganz  besonders  geeignet  sind,  den  Werth  der  Ty- 
pentheorie für  die  Auffassung  der  Constitution  derartiger  Verbindungen 
m  zeigen. 

Die  Bild ungs weisen  dieser  Verbindungen  sind  verschieden.    Bereits  Biw«ng«- 
obcn  wurde  erwähnt ,   dass  man   die  Imid-  und  Nitrilbasen  des  Phenyls  ab«eiciteten 
durch  Einwirkung  der  Jodüre  und  Bromüre  der  Alkoholradicale  auf  Phe-  „nd  der 
nylamin,  und  durch  Behandlung  bereits  substituirter  Aniline  mit  derarti-  ^»'^»**^ 
gen  Jodüren  erhält.     So  giebt  Jodmethyl  und  Phenylamin  Methylanilin, 
Jodmethyl  und  Aethylauilin   dagegen  Metbyläthylanilin,  Jodmethyl  aber 
mit  Aethylamylanilin  behandelt,  Methyläthylamylphenyliumjodür.    Einer 
der  gewöhnlichsten   Wege,    die  Anilide  zu  gewinnen,  besteht  darin,   auf 
Phenylamin  die  Anhydride   der  betreffenden  Säuren,   die  Chlorüre   der 
Säureradieale,  oder  auch  wohl  die  Säuren  selbst  bei  höherer  Temperatur 
einwirken  zu  lassen« 


AniUn- 
farbstoffa. 


AnJUnroth. 


BoaaaUin. 


Leuoanilin. 


Anilin- 
▼iolett. 


AnilinbUa. 

Anilingelb. 
Chrysaniliu. 
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Anilin  färb  Stoffe.  Aus  dem  Anilin  werden  gegenwärtig  Farbstoffe  im 
Grossen  dargestellt,  unter  welchen  die  bekanntesten  das  A  n i  1  i  n  r o  t  h ,  das  Anilin- 
yiolett,  das  Anilinblau  und  das  Anilingelb  sind. 

Anilin roth  (Fuchsin,  Azalein).  Man  erhält  diesen  Farbstoff  bei  dem  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnclilorid  oder  Arsensäure  auf  180^  C. 
Es  bildet  sich  eine  purpurrothe  Masse,  die  an  Wasser  den  Farbstoff  abgiebt  Die 
wässrige  Lösung  wird  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  sich  der  Farbstoff  niederschlägt. 
Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Abdampfen  wird  er  krystallisirt  erhalten.  So 
dargestellt,  erscheint  er  in  grünen,  metallisch  glänzenden  Eryställchen,  die  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  mit  prachtvoll  rother  Farbe  lösen.  Der  Farbstoff  ist  nach 
den  darüber  angestellten  Untersuchungen  eiji  Salz  (gewöhnlich  essigsaures  oder 
salzsaures)  einer  organischen  Base:  des  Rosanilins,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  empirische  Formel  C40H19N3  +  2  aq.  ausgedrückt  wird. 

Das  Rosanilin  wird  durch  Uebcrsättigen  der  kochenden  Lösung  des  Anilin- 
roths mit  Ammoniak  beim  Erkalten  in  farblosen,  nadeiförmigen  Krystalleu  erhalten. 
An  der  Luft  röthen  sich  dieselben  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  100^  C. 
In  Wasser  und  Aether  sind  sie  wenig  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol.  Das 
Rosanilin  Ist  eine  dreisäurige  Base,  d.  h.  es  kann  sich  mit  1,  2  und  8  Aeq. 
Säure  zu  Salzen  vereinigen,  von  welchen  die  mit  1  und  3  Aeq.  Säure  die  am 
leichtesten  darstellbaren  sind.  Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  sehr  beständig 
und  haben  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Schimmer;  il^re  Lösungen  sind 
purpurroth.  Die  mit  8  Aeq.  Säure  sind  gelblich  braun  und  werden  schon  durch 
Wasser  in  einsäurige  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Behandelt  man  das  Rosanilin  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so  nimmt  es 
2  Aeq.  H  auf  und  verwandelt  sich  in  Leucanilin:  C40H21N3,  eine  Base,  welche 
ungefärbte  Salze  bildet. 

Anilinviolett.  Dieser  Farbstoff  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln, wie  chromsaures  Kali,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chlor- 
kalk, Salpetersäure  und  dergl.  auf  Anilin.  Der  dabei  sich  bildende  harzartige 
Niederschlag  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  zur  Entfernung  bei- 
gemengter Stoffe  behandelt,  und  hierauf  in  Wasser  gelöst.  Beim  Abdampfen 
scheidet  sich  der  Farbstoff  in  grünlichen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  aus.  Seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  empirische  Formel:  CS0H14K2O2. 
Er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Auch  in  Säuren  ist  er  lös- 
lich.    Seine  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genügend  studirt. 

Anilin  blau.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Anilinroths  mit  Anilin  auf  150<) 
bis  160^0.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Weingeist.  Alkalien  zer- 
stören die  blaue  Farbe,  Säuren  stellen  sie  aber  wieder  her.  Dieser  Farbstoff  ist 
noch  wenig  untersucht. 

Anilingelb  entsteht  neben  dem  Anilinroth  als  harzartige,  schwach  basische 
Substanz,  aus  der  man  durch  successive  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  den  Farb- 
stoff isolirt.  Der  gereinigte  Farbstoff,  Chrysaniliu,  ist  eine  schwache  Base  von 
der  Formel  C40H17N3.  Das  Chrysanilin  ist  amorph,  rein  gelb,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  1  und  2  Aeq.  Säure  Salze,  die 
zum  Theil  krystallisirbar  sind.  Das  Anilingelb  färbt  Seide  und  Wolle  prachtvoll 
goldgelb. 


BubBtitu- 
tionsderi- 
Yftt«  der 
Phenylver- 
bindnogen. 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Phenylverbindungen. 

Auch  für  die  Entwickelung  der  Substitutionstheorie  ist  das  Phenyl  eine  der 
wichtigsten  Atomgruppen,  denn  es  dürfte  kaum  ein  Radical  geben,  von  dem  mehr 
und  überhaupt  nur  ebenso  viel  Substitutionsproducte  dargestellt  wären,  wie  vom 
Phenyl.  Beinahe  in  jeder  einzelnen  Phenylverbindung  kann  der  Wasserstoff  Aequi- 
valent  für  Aequivalent  durch  Chlor,  Brom  und  Untersalpetersänre  vertreten  werden, 


Phenyl  C,2  H5 
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ood  alle  diese  SubstitutloiiBprodacte  sind  sehr  wohlcharftkterisirte  Verbindungen. 
VoD  praktischem  Interesse  sind  nur  einige  dayon;  i^ir  werden  uns  daher  anch  damit 
begnügen,  die  Sabstitutionsderivate  der  hauptsächlichen  PhenyWerbindungen  im  All- 
gemeinen aufzuführen,  und  nur  diejenigen  näher  zu  betrachten,  die  irgend  ein 
praktisches  Interesse  darbieten. 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Phenylsäure. 


H  /O2 

Dichlorphenylsäure 

Brom  phenylsäure 


CiaHaClslrw 

H  r« 

Trichlorphenylsäure 


C12H3  Bra 


CioH, 


Dibromphenybänre 

I 

C,,H,T(N0J(^ 
H   )^2 


H  r'2 

Pen  tachlor  phenylsäure 

H   J^a 
Tribromphenylsäure 

I 

H  r^ 

Triuitrophenylsäure 


Derivate 
der  Phe- 
nyls&are. 


Nitrophenylsäure  Diuitrophenylsäure 

Da  der  Phenylalkohol  selbst  schon  eine  Verbindung  ist,  die  in  ihrem  Charakter 
sich  den  Säuren  nähert,  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  durch  den  Ein- 
tritt von  so  eminent  elektronegativen  Elementen  und  Atomgruppen  wie  Chlor  und 
NO4  der  saure  Charakter  des  Phenylalkohols  gesteigert  wird,  und  in  der  That 
sind  auch  die  oben  aufgeführten  8 ubstitutlonsproducte  alle  wohlcharakterisirte,  mit- 
unter sogar  starke  Säuren,  zum  Theil  flüssig,  zum  Theil  aber  auch  fest  und  kry- 
stallisirbar.     Eine  besondere  Beschreibung  verdient  die 

Trinitrophenylsäure. 
Syn.  Triuitro phenylalkohol,  Pikrinsäure. 

Nach  der  Radioaltheorie :  Nach  der  Typentheorio : 

I 

CijIMNOOj.O.HO  '^ 


C«H,(N04),U 


Diese  in  praktischer  Beziehung  wichtige  Säure  bildet  sich  bei  l&n-  Trinitro- 
gerer  Behandlung  des  Phenylalkohols  mit  Salpetersäure,  wobei  derselbe  efture. 
zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro-  und  schliesslich  in  Trinitrophenylsäure 
übergeführt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch  als  ein  sehr  gewöhnliches 
Oxydationsproduct  vieler  anderer  organischer  Stoffe  durch  Behandlung 
derselben  mit  Salpetersäure,  so  des  Salicins,  der  Salicyls&ure ,  des  In- 
digOB,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.  B. :  Aloe,  Benzoeharz,  Perubalsam, 
Harz  von  Xanthorrhoea  hastilis  u.  a.  m. 

Die  Pikrinsäure  stellt  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  dar,  die 
beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
sublimiren. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in 
kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leicht  auf,  ebenso 
anch  in  Benzol,  mit  welchem  sie  sich  zu  einer  wenig  beständigen  Ver- 
bindung vereinigt.    Die  Lösungen  sind  gelb,  schmecken  intensiv    bitter. 
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fiLrbt  thie-  herbe,  und  röthen  Lackmas.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufft  die  Pikriu- 
webe^^e     8&ure.    In  heisser  Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetsung  löslich« 

Sdide  und  ,      , 

WoUe.  gelb,  Die  Pikrinsäure  förbt  thierische  Stoffe ,  wie  Seide  und  WoUe,  gelb, 

Fasern^  ^  Und  man  hat  aus  diesem  Grunde  die  Pikrinsäure  in  der  Färberei  zum 
kann  dtüier  Färben  You  Seide  und  Thierwolle  angewendet.  Baumwolle  und  Iieinen- 
ümthieri-  ^ascr  nehmen  die  Farbe  nicht  an.  Dieses  Verhalten  kann  zur  ünter- 
'mu!iÄi?chen  ßchcidung  von  thierischen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden. 
Geweben  zu  Eine  Lösunff  von  pikrinsRuren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt,  giebt 

untewchoi-       .  ,  ®  *1     ,  ,.        ,        i.  „       .        ,         m     i     .1  1.         •    1 

den,  dienen  eine  schön  grünc  Farbe ,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird 
in  der  (hauptsächlich  zum  Färben  künstlicher  Blumen). 

F&rberei 

angewendet,  Y^T  Thiere  ist  die  Pikrinsäure  ein  heftiges  Gift,  und  tödtet  in  einer 

jndig™eüie  ^*^he  von  1  bis  10  Gran  Kaninchen  schnell  unter  Convulsionen.  In  klei- 
p'iSle-  ^®°  Gaben  wurde  sie  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  angewendet. 
i»t  ««hr  ^*  ^^  übrigens  giftig  ist ,  so  ist  der  Voi-schlag ,  sie  ihres  bitteren  Ge- 
«^fü9-  schmackes  wegen  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,   in  sanitäte- 

polizeilicher  Hinsicht  unzulässig. 

Triniiru-  Triiiitrophenylsaure  Salze.     Sie  sind  alle  schön  gefärbt,  roth  oder  gelb, 

SalTO^^^*"'*  meistens  krystallisirbar,  stark  glänzende  Krystalle  bildend.  In  Wasser  sind  sie 
grossentheils  löslich,  die  Lösangen  sind  gelb  oder  röthlich,  und  werden  durch  Zu- 
satz von  Indigo  schön  grün.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  zum  Theil  sehr  heftig, 
einige  auch  schon  durch  Stoss  oder  Schlag.  Das  pikrinsaure  Ammonium- 
oxyd krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  oder  Schuppen  von  gelbröthlicher  Farbe, 
die  im  Sonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kali  in  glänzenden,  gelben, 
vierseitigen  Nadeln ,  die  beim  Erwärmen  eine  morgenrothe  Farbe  annehmen,  und 
beim  Erhitzen  oder  unter  dem  Schlage  des  Hammers  verpuffen. 

Durch  Schwefelammonium  und  andere  Reductionsmittel  wird  die  Pikrinsäure 
in  Pikraminsäure  verwandelt:  CigH5N3O]0'  Durch  Jodphosphor  geht  sie  in 
das  Jodnr  einer  Triaminbase,  in  Pikrammoniumjodür,  über: 

(•12  Hg] 

Hg     Ng    +    3  HJ. 

Hg) 

J>eriv»tflde8        Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  des  Phenyläthers. 

Methyl- 


kthers. 


C2H3/ 


1.  1- 


-2  "31  C2HgJ  ^aHgJ 

ßromphenyl-Methyläther  Dibromphenyl-Methyläther  Nitrophenyl-Methyläther 
(Bromanisol)  (Dibromanisol)  (Nitranisol) 

C2HsJ    '  ^  Ca  Hg)    \ 

Dinitrophenyl-Methyläther  Trinitrophenyl-Methyläther 

(Dinitranisol)  (Tiinitrantsol) 

AniHidin  Das  Nitranisol  und  Dinitranisol  gehen  durch  Behandlung  mit  Schwefelammo- 

undNitrani-  „5^^    j„   Anisidin   und   Nitranisidin   über,  organische  Basen,  die  mit  Säuren 
krystallisirbare  Salze  bilden. 


Phenyl  C,,  H,. 
CiaHsCNOJa 
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C'iaH*  (NOJI  C,2H3  (NOJ2I  C,,H2  (N  OJ»!  Nitrhte^ 

^***6^  C4H5    J     _  1^4  «6    [  Aethyl- 

Nitrophenyl-Aethyiäther      Dinitrophenyl-Aethylather  1  nuitrophenyl-Aethylatlier    nthew. 
(Nitrophenetol)                      (Dinitropheoetol)  (Trinitrophenetol) 

Das  Dinitrophenetol  geht  durch    Behaudlnng    mit  Schwefelammonium    in    die  Nitrophe- 
Basis  Nitrophenetidin  Ci6HioN2  0e  über. 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  des  Benzols  und  desPhenyls. 

Ci2H4(K04)l 

H   ( 

Nitrobenzol 

I 

H  ; 
Dichlorbenzol 
I 
CiaHTßr} 

Monobrombenzol 

DinitropheDyl    geht  bei   der  Behandlung   mit  Schwefelammonium   in  Amido- 
nitropheDyl: 

CIJH4.NH21 


Ci2HrrN04)al 
H     3 

C,jH,Cl) 

Derivate  des 
Bensolü  and 
Phenyls. 

Dinitrobenzol 

MoDOchlorbenzol 

C12H3CI.NO4 

u 

1 

Ci2"1ci8j 

H  ) 

Chlorronitrobenzol 

Trichlorbenzol 

H  ; 

Tribrombentol 

C12H4.NO4I 

CiaH7N04J 
Dinitrophetiyl 

und  in  Diamidophenyl: 


:i2H4^.NH2l 


As 

('i2H4.NH,l 

C,aH4.NH2J 
über.     Letzteres  ist  identisch   mit  dem  Benzidin,  eine  aus   dem  Nitrobenzol   in 
Folge  mehrfacher  Umsetzungen  entstehende  Base. 

Von  diesen  Substitutionsproducten  verdient   das  Nitrobenzol    eine    nähere  Be- 
trachtung. 

Nitrobenzol. 
Syn.  Nitrobenzid,  künstliches  Bittermandelöl. 
Nach  der  Kadioaltheorie : 

C„H»N04 


Nach  der  Typentheorie  : 

I 


C„H,(NO,)| 
H   J 

Gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von  1,2  specif.  Gewicht,  bei  -|-  3^0.  kry-  Nitrobou- 
stallinisch  erstarrend,  und  bei  213^0.  siedend.  Der  Geruch  dieses  Körpers  '^ 
ist  sehr  ähnlich  dem   des  Bittermandelöls.     Das  Nitrobenzol    schmeckt 
süss,  ist  in  Wasser  unlöslich,    löslich   dagegen  in   Alkohol  und  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitrobenzol  übergeführt. 

Durch  Rednctionsmittel,  wie  Schwefelammonium ,  Salzsäure  und  wird  durch 
Zink,  Essigsäure  und  Eisenfeile,  geht  es  in  Phenylamin  über.  Dinitro«  ^ft^ftn'^*' 
benzol  verwandelt  sich  dabei  in  Nitranilin  oder  Nitrophenylamin.  m^l!!^? 


findet  un- 
ter dem 
Namen 
kttnstlicheB 
Bitterman- 
delöl oder 
Euence  de 
Mirbane  in 
der  ParfU- 
merie  An- 
wendung. 

Aasoxy- 
benzid. 


Asobenzid. 
Benzidin. 


Pbenylen* 
dtambi. 
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Man  erhält  das  Nitrobenzol  darch  Behandlang  von  Benzol  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  Terpen- 
tinöl wird  es  bei  längerem  Kochen  gebildet. 

Mehr  oder  weniger  reines  Nitrobenzol  wird  gegenwärtig  in  den  Parfumerien 
vielfach  statt  des  Bittermandelöls  angewendet,  und  zu  diesem  Behufe  aus  Benzol 
gewonnen,  wie  man  selbes  aus  Steinkohlentheer  erhält.  Dieser  Parfüm  wird  unter 
dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl  oder  Essence  de  Mirbane  in  den 
Handel  gebracht. 

Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  sich  Azo- 
xybenzid:  C24H10N2O2,  glänzende  gelbe  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  Phenyl- 
amin  und 

Azobenzid:  C34Hio^2*  liefern.  Behandelt  man  Azobenzid,  rothe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Krystolle  mit  H  in  statu  nascendi,  so  nimmt  es  2  Aeq.  H  auf 
und  verwandelt  sich  in  Benzidin:  C24Hi2N2-  Ueber  die  rationellen  Formeln  dßs 
Azozy-  und  des  Azobenzids  ist  man  noch  im  Unklaren,  das  Benzidin  aber  hat 
mehrere  sogenannte  rationelle  Formeln  erhalten.  Nach  seinem  chemischen  Ver- 
halten kann  man  es  als  Diphenylendiamin 

II 

^24  Hg) 

Ha  N'a 

H2J 
betrachten,   in    welchem   die  Atomgruppe  C24H3  nnter  dem  Namen  Diphenylen 
als  zweiatomiges  Radical  fungiren  würde.    Das  Benzidin  istidentisch  mit  Diamido- 
phenyl.    Die  noch  freien  typischen  H-Atome  im  Benzidin  können  durch  Aethyl  etc. 
ersetzt  werden.     So  kennt  man  ein  Diäthyl-Benzidindiamin: 


und  ein  Teträthylbenzidin: 


II 

^2^  Hp 
H5^2 

Ho 


(C4 


'S 


»x    No 


(C4    üt)f 

Auch  das  Jodür  der  gemischten  Ammoniumbase: 

II 
C24  Hg    I 

J2J 

ist  dargestellt. 

Behandelt  man  Dinitrobenzol  mit  Heductionsmitteln,  z.  B.  mit  Eisen  und  Essig- 
säure, 80  geht  es     nach  der  Formelgleichung: 

CiaH4Na08  +  12H    =    CiaHgNa  +  8H0 

in  Phenylendiamin: 

•'  II 

C„H4] 
H2  N9 
Ha) 
über,  eine  organische  zweisäurige  Base,  die    das  zweiatomige  Radical  Phenylen: 

II 
CiaH4  enthalt. 


Substitu- 
tionsderi- 
v»te  dee 
Ph«nyl- 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Substitutionsproducte  des 
Phenylamins. 

Im  Phenylamin  kann  der  Wasserstoff  ebenfalls  durch  Chlor,  Jod,  Brom  und 
Untersalpetersäure  vertreten  werden,  wodurch  neue  Basen  entstehen,  deren  Fähig- 
keit jedoch,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  mit  der  Zahl  der  substituirten  H-Aequi- 


Phenyl  CjaHs. 
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▼alente  abnimmt,  so  dass  die  letzten  Producte  kaum  mehr  basischer  Natur  sind. 
Alle  diese  Snbstitntionen  erfolgen  aber,  was  hervorgehoben  werden  muss,  innerhalb 
des  Phenyls;  es  ist  also  nicht  der  typische  Wasserstoff  des  Phenylamins, 
der  vertreten  wird.  Letzterer  kann  durch  andere  Alkoholradicale,  wie  bereits  beim 
Phenylamin  gezeigt  wurde,  vertreten  werden.  Auch  in  diesen  Imid-  und  Nitril- 
basen  des  Phenylamins  aber  kann  ein  substituirtes  Phenyl  vorhanden  sein. 

Die  wichtigeren  derartigen  substituirten  Phenylamine  oder  Aniline  sind  nach- 
stehende : 


C12H4C1 

H   N 

CiaHsClal 
H     N 

C12  H2  CI3] 
H   Jn 

H 

H  J 

H  1 

Chloranilin 

Dichloranilin 

TrichloranUin 

CiaHTßr 

H    N 

• 

Ci2H3Br2] 

H  In 

c-«>»L, 

H 

H   J 

H 

Bromaniiin 

Dibromanilin 

TribromanUin 

1 
C12H2 

BraCll 
H 

N 

C12H4J) 
H    Jn 

H 

H 

Dibromchloranilin 

Jodanilin 

CiaHTcNOJ) 
H     N 
H    J 


Ci2H3(NO,: 


OJ2) 
H      }n 

H      J 


CiaH2(N04); 


04)3) 
H      }J 
H     J 


Subatitttirte 
Phenyl- 
amine. 


Chlor- 
aniline. 


firom- 
aniline. 


dii 


Nitranilin 

Dinitranilin 

TrinitranUin 

Xitranilinew 

CiaH.Cl 
C4HßN 
HJ 

CJ2H4  Br 

CiaHTCNOj 

C4H5  N 
H  J 

C4H5  jN 

A  ethy  Icbloranilin 

Acthylbromanilin 

Aethylnitranilin 

C12H4CI 

C4H5 

N 

C4H5 
Diäthylchlori 

inUin 

Mnitranilin   giebt   beim  Kochen     mit    i 

A 
in    C6H8.NO4 

H2N2 
H2) 

Schwefelammonium    Nitropher 

lylen-  Nitrophe- 

nylendiamin 

SuliiiTylderivate  des  PheDyls. 

Wenn  man  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,    so    erhält  man 
neben   dem  unten    zu    erwähnenden  Sulfobenzid  eine  Säure,   welche  das  zweiato- 
mige Radical  Sulfuryl  enthält,  und  welche  Snlfophenylsäure  oder  Sulfocar-  ^J^""',  » 
bolsanre  genannt  wurde. 


Ihre  empirische  Formel  ist : 


C12  Hg  Sa  Og*     Sie  kann  geschrieben  werden : 
Sulfophenylsäure 
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abgeleitet  von  dem  Typus  Wasser  secundäre  Form,  und  entstanden  gedacht  duroh 
Vereinigung  der  Moleküle  des  Phenylalkohols  und  Schwefelsäureanhydrids: 


Sa'o^lOa  ^  ' 

Phenylalkohol  und  Schwefelsäureanhydrid     geben     Sulfophenylsäure 

Neben    Sulfophenylsäure    entsteht    bei    der  Behandlung  des  Benzols    mit  ran* 
chender  Schwefelsäure ,    ebenso  aber  auch ,  wenn  man  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Sulfobenzid.  Benzol  einwirken  lässt,  eine  krystallisirte  Sulfurylverbindung :  das  Sulfobenzid: 
C24  Hjo  S2  O4. 

Seine  Formel  kann  geschriej^n  werden: 

Typus 

und  seine  Entstehung  Hesse  sich  in  nachstehender  Weise  veranschaulichen  : 

I  I 


I  H    l  f      H  ' 

C12H5/  ^12  Hb) 


-12H5I  ^''ä"»' 

nach 
vor 

Diese  Art,  Umsetzungsvorgänge  zu  versinnlichen,  giebt  in  vielen  Fällen  davon 
ein  ausserordentlich  anschauliches  und  leicht  fassliches  Bild. 


Es  gehören   hierher  ausserdem : 

Cia'Hß}  und  H  \  cJHßl  cJu^, 

"  i  '    (N 

S2     ^4j(V  C12H5J 


Ci2H5r  Sa   04  S2   O, 


Hl  ^   Ol 


Phenyldithionsäure         Sulfanilidsäure    Sulfophenylhydrür    Sulfophenylchlorür 
(Phenylschweflige  Säure) 

Pbenyl-  Die  Phenyl-Dithionsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 

SttureuüV  säurehydrat  auf  Benzol,    die  Sulfanilidsäure  bei  der  Behandlung    von    Anilin 

oder  von  Formanilid  oder  Oxanilid  mit  Schwefelsäurehydrat.  Das  Sulfophenyl- 
,•    chlorür  entsteht  bei  der  Destillation   der  sulfophcnylsauren  Salze,  mit  Phosphor- 

ozychlorid,  und  das  Sulfophenylhydrür    bei  der  Behandlung  des  Sulfophenyl- 

chlorürs  mit  Zinkäthyl,    wobei  Chloräthyl  entwickelt  und    die  Zinkverbindung  des 

Sulfophenylhydrfirs  gebildet  wird. 

C  r  e  s  y  I. 

I        2  At.  zu  ei- 
Ci4  H7  1  Atom  in  Ci4  Hj\  nemMolecOl 


Verbindungen.  C14  H 


vereinigt. 


Dieses   dem  Benzyl    isomere   und     dem    Phenyl    homologe   Radical 
wird  angenommen  in  dem: 
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Cresylalkohol. 
Syn.  Cresylaäare,  Cresylhydrat,  Crcsol. 


Nacb  der  Bodioaltheorie  Nach  der  Typentheorie: 

C4H,0.H0  C„'h, 

~^7 


14  Hj)^ 

Bei  203^0.  siedende  ölige  kreosotähnlich  riechende,  in  Wasser  we-  Creeyi-  - 
nig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit.  ^''^''^ 

Gleicht  in  allen  chemischen  Beziehungen  dem  Phenylalkohol. 

Man  erhält  den  Cresylalkohol  aus  dem  Steinkolilentheeröl ,  und  zwar,  indem  Darstellung. 
man  die  bei  der  Rectification  desselben  zwischen  200°  bis  220«  übergehenden  Par- 
tien   der  fractionirten  Destillation  unterwirft.     Auch  im  Uolztheer  ist  er  enthalten. 
Von  den  Derivaten  dieser  Verbindung  sind  dargestellt: 

'^  ^  H.C14H7J     *  ^^^  "2^  alkohol«: 

Kaliuracresylat     Cresylschwefel  saure     Nitrocresylsäure  Dinitrocresylsäore 

C„H«.(NOjjjog     CuHTcNHjRnOAU 
Trinitrocresylsäure        Amidodinitrocresol 

Phloryl 

G,eHs  =  l  At.in  cJh,)  =  ^At  zu 

Verbindungen.  n    '„  J  einem  Mole- 

^16  "» Jcülvereinifft. 


cül  vereinigt. 


angenommen  in  dem 

Phlorylalkohol. 

Syn.  Phlorol,  Phloryloxydhydrat. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C„H,0,HO 


HP 


Farbloses,  öliges,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  aromati-  Phioryi- 
schem,  an  Phenylalkohol  erinnerndem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  ^  ^  ' 
Brennt  mit  leuchtender  rossender  Flamme,  ist  schwerer  wie  Wasser  und 
darin  wenig  löslich.  Der  Phlorylalkohol  siedet  bei  190^  G.  und  hat  ein 
specif.  Gew.  von  1,037.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich.  Goa- 
gulirt  Ei  weiss  wie  Phenylalkohol  und  färbt  einen  mit  Salzsäure  getränk- 
ten Fichtenholzspan  blaii. 

Man  erhält  den  Phlorylalkohol  bei  der  trockenen  Destillation  von  phloretinsau-  panteiiang. 
rem  Kalk  mit  Baryt  und  Aetzkalk.     Von  seinen  Derivaten   sind  Hhlorylschwe- 
felsäure  und    Trinitro phlorylalkohol     dargestellt,   aber    noch    nicht  näher 
itadtrt.     Der  Phlorylalkohol  ist   dem  Phenyl-  und  Cresylalkohol  eigentlich  homolog. 

V    Gnrnp- Hoff  anex,  OrKAiiitirhe  Cliomio.  20 


306    Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Saureradicale. 

T  h  y  m  y  1. 


C20H13  =  1  At.  in 

VerbinduDgen. 


angenommen  in  dem 


p  'tt    v=2At.zuei- 
I       Jnem  Molecül 


ThymyUl- 
kohol. 


Vorkom- 
men und 
Darstellung. 


Derivate  d. 
Thymols. 


Thymon. 


Thymylalkohol. 


Syn.  Thyniol. 


Nach  der  Radicaliheorie : 

C,oH„0,HO 


Nach  der  Typentheorie: 
C20  Hl  3 


Hislfi 

H  r' 


Weisse,  tafelförmige,  nach  Thymian  riechende  KryetÄlle  von  brennen- 
dem Geschmack,  bei  -\-  44^C  schmelzend  und  bei  230^0.  siedend;  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Thymol  ist  das  Stearopten  des  Thymianols,  nnd  findet  sich  ausserdem  im 
MoDardaöI,  im  Oele  von  Ptychoiis  ajovan.  Man  erhält  es  aus  dem  Thymianöli 
indem  man  dasselbe  mit  Natronlauge  schüttelt,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Was* 
ser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei  sich  das  Thymol  abicheidet, 
und  dann  durch  Krystallisation  aus  Weingeist  weiter  gereinigt  wird. 

Die  Derivate  des  Thymols  gehen  vollkommen  parallel  denen  des 
Phenylalkohols,  dem  das  Thymol  wirklich  homolog  ist.  Auch  die  Eigen- 
schaften der  Derivate  zeigen  so  grosse  Uebereinstimmung ,  dass  wir  uns 
begnügen,  die  Formeln  der  wichtigei'en  zu  geben: 


II 
S2O4  I 

H  .  C20  H13J 
Thymylschwefelsäure 


I 
C2oHij^ 

NaJ 


Natrinmthymylat 


C2oHu(NOJal^ 
H     p2 

Dinitrothymol 

H  r^2 

Trichlorthymol 


Trinitrothymol 


^20  ^  ' 


Mit    Braunstein 
das    dem     Chinon 

C24H,e04. 


Pentachlorthymol 
behandelt   giebt    das    Thymol 
(s.   unten)    entsprechende     Thymon     (Thymoyl) 


und   Schwefelsäure 


Bensyl. 


Zweite  Reihe:    Benzylreihe. 

B  e  n  z  y  1. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

CuHt 


Nach  der  Typen theorie: 

Q    tj  )  2  At.  zu  einem 
I     >  Molecül    ver- 
^1*^7' einigt. 

Das   freie  Benzyl  ist   eine   weisse  krystallinische  bei  02^0.  schmel- 
zende und  bei  284®  C.   siedende  Masse,  unlöslich  in  Wasser,   löslich  in 
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Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.    Aus  seiner  alkohoUsch-ätheri- 
schen  Lösuug  krystallisirt  es  in  schönen  Prismen  und  Blättern. 

Man  erhält  das  Benzyl  beim  Erwärmen    des  Benzylchlorürs  mit  Natrium  und 
Ausziehen  mit  Aether. 

Von  diesem  Radical  sind  folgende  Verbindungen  bekannt: 

Benzylalkohol. 

Syn.  Benzalkohol. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Naoli  der  Typenthoorie : 

CuHjO.HO  CuH.JQ^ 

Oelige,  farblose  Flüssigkeit,  bei  206^0.  siedend,  von  schwachem  an-  Be&zyi- 
genehmem  Geruch  und  1,063  specif.  Gew.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  *^**'***^ 
in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  der  Benzylalkohol  in  Benzoylhydrur 
oder  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd)  und  in  Benzoesäure  (seine  eigen- 
thömliche  Säjire)  übergeführt : 

CmHsO^  -  2  H  =  CuH^Oa  +  20  =  CuHe04 
Benzylalkohol  Benzoylaldehyd  Benzoesäure 

Man  erhält  den  Benzylalkohol ,   indem    man   Benzoylhydrur  (Bittermandelöl)  Dapstellun« 
mit  alkoholischer  Kalilösung   behandelt,  wobei  gleichzeitig   benzoesaures  Kali  entp 
steht: 

2(Ci4HeOa)  +  KG,  HO  =  Ci^HgOa  +  Ci^HßKO^ 
Bittermandelöl  Benzalkohol    Benzoesaures 

Kali 
Auch  bei   der  Einwirkung  tod  alkoholische!'  Kalilauge   auf  Benzylchlorür  bil- 
det sich  Benzylalkohol. 

Behandelt   man    eudlich  Bittermandelöl  mit  Wasserstoff  in   statu  nascendi^  so 
geht  dasselbe  ebenfalls  in  Benzylalkohol  über: 

^uHßOa  +  2H  =  C14H8O2 

Benzylät  her. 

Syn.  Benzäther. 

Nach  der  Radioaltheorle :  Nach  der  Typentheorie : 

I 

C14H7O  CJ4H7] 

Ci 

Zwischen  300^  und  315^0.  siedende  ölige  Flüssigkeit,  durch  Ein-  Beoxyi- 
wirkung  von  geschmolzener  Borsäure  auf  Benzalkohol  darstellbar.  ^^^^'' 

Von  den  zusammengesetzten  Aetherarten    des  Benzyls  sind  zaBammen- 

zu  erwähnen  :  Aether  des 

^1  Benzyls. 

Essigsäure -Benzylather  1         ^02  ölige  Flüssigkeit 

C^HgOaJ 

Benzoesäure- Benzylather   _    1         >0n  farblose  Nadeln. 


20* 


B«ozyl- 

chlorür. 
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Ferner  der  HaJoifdäther : 

Benzylchlorür  ^"q? j  bei  \7b^C.  siedende  Flüssigkeit,  wird  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  Benzalkohol,  oder  bei  der  DestiUation  von  Benzylhy- 
drür  während  Chlorgas  eingeleitet  wird,  gewonnen.  Durch  Kalihydrat  geht  es  in 
Benzalkohol  und  Chlorwasserstoff  über.    Mit  Natrium  erwärmt,  liefert  es  Benzyl. 


BeDzylhydrür. 


Syn.  Toluol. 


Beiuyl- 
hydrür 
(Toluol). 


Nitrotoluol. 


Diiütro-' 
toluol  und 
Trüiitroto- 
Inol. 


Benzylen- 
diain  in  u. 
Nitrot«»lui- 
din. 


üxatolyl- 
Bäuro  und 
Niirodracyl- 
»äure. 


Nach  der  Kadicaltheorie : 


Ci^Hs 


Nach  dor  Typentheorie: 

CmH, 


h) 


Farbloses,  im  Geruch  und  überhaupt  dem  Benzol  sehr  ähnliches, 
stark  lichtbrecheades  Oel  von  0,87  specif.  Gew.  und  bei  lll^G«  siedend. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Ist  im  leichten  Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch 
fractionirte  Destillation  dargestellt  werden ,  bildet  sich  aber,  auch  bei  der 
trocknen  Destillation  mehrerer  Harze,  so  unter  anderem  des  Tolubal- 
sams,  daher  der  Name  Toluol;  ferner  bei  der  Destillation  der  Tolnyl- 
säure  mit  Kalk,  und  bei  der  Behandlung  des  Benzylalkohols  und  der 
Oxatolylsäure  mit  Kali. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Toluol  in 

Nitrotoluol  ^*  *^  „*'[  verwandelt,  eine  dem  Nitrobenzol  sehr  ähnliche, 
bittermandelartig   riechende  Flüssigkeit     Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure 

und  Schwefelsäure  geht  das  Toluol  in  Dinitrotuol  ^"^*^^^*M  über,  bei  70^0. 

schmelzende  Krystalle,  und  dann  in  Trinitrotoluol  ^4H4(N04)||     j^^.     g^o  c. 

schmelzende  Krystalle.      Dinitrotoluol  giebt,   mit  Eisen    und  Essigsäure  behandelt, 
die  dem  Phenylendiamin    (Tergl.  Seite  8u2)    homologe    Base  Benzylendiamin 


Hai 


£.     Nitrotoluol  liefert  mit   Schwefelammonium  Tolnidin,    Dinitrotoluol 

Nitrotoluidin.  Bei  der  EinN^irkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Toluol 
bilden  sich  mehrere  Säuren,  worunter  die  der  Salicylsäure  isomere  Oxa- 
tolylsäure: Ci4ireOg,  und  Benzoesäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  zwei- 
fach chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  scheint  Benzoesäure  gebildet  zu  wer- 
den, und  bei  derselben  Behandlung  SulfotolnoLsäure  Benzoesäure  und  Nitrotoluol 
Nitrobenzoesäure  zu  liefern. 

Behandelt  man  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  neben  Ni- 
trotoluol die  mit  Nitrobenzoesäure  isomere  Nitrodracylsäuie. 

Von  Chlorsubstitutionsproducten  sind  dargestellt: 

^'14  Hfi  Clol  C,, 


Dichlortoluol 


-^14^40131 
H   J 
Trichlortoluol 
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Rauchende    Schwefelsäure   liefert   die   Snlibtolnokäure    oder    Sulfobensyl-  Snlfotoluoi- 
sanre:  s&ure. 

Sa   O4I   ^ 
H}02 

Benzylamin. 
Syn.  Toliiidin. 

H    N 
H  j 

Das   ToluidiD   krystallisirt  in    grossen   farblosen    Blättern,   die    bei  Benzylamin 
40"C.    schmelzen,    und  bei   198"  C.  sieden.    Es  hat  einen  aromatischen  ^™""""^- 
Geruch  ,   brennenden  Geschmack ,  bläut  schwach  geröthetes  Lackmuspa- 
pier, ist  in  Wasser  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol,  Aethcr,  flüch- 
tigen, fetten  Oelen,  Holzgeist  und  Aceton. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sich   zu  farblosen,  leicht  krystallisirbaren 
Salzen,  die  sich  den  Anilinsalzen  ähnlich  verhalten. 

Man  erhält  das  Tolnidin   bei   der  Behandlung  des  Nitrotoluols  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  alkoholischer  Losung : 

C14H7NO4  +  GHS  =  C14H9N  +  4H0  +  OS 
Nitrotoluol  Toluidin 

Das  Toluidin  liefert  ähnliche  Substitutionsproducto   wie  das  Anilin,  doch  sind  Suhstitu- 
nur  einige  davon    bisher   dargestellt:  Nitro  toluidin,   Aethyltoluidln,    Dia-  prodJcto. 
thjUolnidin  und  Triäthylbenzylammoniumoxydhydrat. 
Ausserdem  erwähnen  wir  die  Sulfobenzylaminsäure: 

i^In  c^Hga,) 

Sa    O4 

H 


und  Acetylbenzylid  :        ^    '„  IN 


I 


=  2  At.  zu 


T  o  1  y  1. 

Syn.     Xylyl.     Tolncnyl. 

CißHg  =  1  At.  in  CißHe]  j  Molecül 

Verbindungen.  Ck'Ho  f  vereinigt. 

Von  diesem  Radical  kennt  man  bis  jetzt  nur  den  Alkohol,  das 
Chlorür,  das  Hydrür,  die  Nitro-  und  Sulfurylvcrbindung,  und  die  Amin- 
base. 

Tolylalkohol. 

Syn.  Xylylalkohol,  Toluenylalkohol. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorio : 


C.HsO,  HO,  C,JI„1 

11  '"' 


0, 


Weisse  bei  58^  bis  59®  C.  schmelzende  und  bei  217®  C.  siedende  na-  ^1^^^;^ 


Xylol. 


NitroxyloL 


Xylidin. 


Sulfotolyl- 
s&aro. 


Nitrosiüfo- 
tolylBfture. 


310  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

delförmige  Erystalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  sich  der  Tolylalkohol  in  das  Alde- 
hyd der  ihm  zugehörigen  Toluylsäure. 

Man  erhält  den  Toluylalkohol  iu  analoger  Weise  wie  den  Ben/^ylalkohol  durch 
Behandlang  seines  Aldehyds  mit  alkoholischer  Kalilösung: 

«(CieHsOa)  +  KO,HO  =  CioHioOa  +  CigH^KO, 
Toluylaldehyd  Tolylalkohol     Toluvlsaures  Kali 

Tolylhydrür. 

Syn.  Xylol,  Xylen. 
Nach  der  Radicaltheorie: 

Ci6  Hio  Ci6  H, 


Xaoh  der  Typentheorie: 


Hl 


Zwischen  128^  xmd  130^0.  siedende,  ölige,  stark  lichtbrechende, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  in  ihren  Lösliohkeitsverhältnissen  etc. 
mit  dem  Benzol  und  Toluol  übereinstimmend. 

Das  Xylol  ist  in  dem  Oel  enthalten,  welches  aus  dem  unreinen  Holzgeist  des 
Handels  durch  Wasser  abgeschieden  wird,  ausserdem  im  leichten  Steinkohlen- 
theeröl,  im  Holztheer  und  im  Erdöl  von  Burmah  (Rangontheer). 

Darch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Xylol  in 


CxeHsCN 


S'') " 


Nitroxylol:  *®  ®^  ^^(  über,  eine  gelbe  ölige,  nach  Nitrobenzol  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  mit  Reductionsmitteln  nach  Analogie  des  Nitrobenzols  und 
Nitrotoluols  behandelt,  in  Xylidin  übergeht. 

Das  so  dargestellte 

Tolylamin 


Syn.  Xylidin. 

Gl  6  Hg 

H 
H 


N 


ist  eine  gelbliche,  bei  213o  bis  SU^C.  siedende,  schwach  alkalisch  reagi- 
rende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  unter  röthlicher  Fär- 
bung rasch  oxydirt,  und  verharzt. 

Die  Salze  sind  zum  Theil   krystallisirbar  und  reagiren  sauer.     Das  Platindop- 
pelsalz  bildet  sternförmige  Gruppen  von  kurzen  gelben  Nadeln. 

Durch  Behandlung  des  Xylols  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhält  man  die 


Sulfotolylsäure 


Ci6  Hg 


1i    '[02  zerfliessliche  Krystalle. 
S2    O4J 

HJOa 
Durch  Behandlung  des  Nitroxylols  mit  rauchender  Schwefelsäure  die 

A. 
Nitrosulfotolylsäure    ^leHsfNOJI^ 

S2OJ    ' 
H  }0a 
nur  in  den  Salzen  bekannt. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Tolylalkohol  bildet  sich  nach 
der  Formelgleich  11  ng: 

CieHioOg  +  HCl  =  CigHgCl  +  2H0 


Tolylehlorür   ^^^^A  ölige  Flüssigkeit. 


C  u  ni  V  1. 


2  At.  zu  ei- 
nem Molecül 
vereinigt. 

Von   diesem  Radical  Bind  ebenfalls   nur   wenige  Verbindungen    be- 
kannt: das  Ilydrür,  die  Aminbase  und  einige  Derivate. 


CisH,,     rrr    1    At.   in  C.sH,, 

Verbindungen.  CigH^i 


Cumylhydrür. 

Syn.  Cumol,  Cnmen. 
Xach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

Ci«Hi2  CisHii 

H 

Farbloses,   angenehm   aromatiscb  riechendes  Liquidum,  bei  151^0.  Cumoi. 
siedendf  im  übrigen  sich  den  ihm  homologen,  bereits  abgehandelten  Hy- 
drüren  der  Gruppe  vollkommen  analog  verhaltend. 

Daa  Ciimol  ist  im  leichten  Steinkohlentheer ,  im  Gel  des  rohen  Holzgeistes, 
im  Holztbeer,  dem  Erdöl  von  Burmah  enthalten,  und  bildet  sich  ausserdem  bei 
der  Destillation  der  Cuminsäure  mit  überschüssigem  Kalk. 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Cumol  in 


Nitrooiunol. 


Nitrocumol    ^®    ^°^    „*' [  über,  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,    die   sich 

durch  nfducirende  Agentien  in  Cumidin  verwandelt. 

Durch  ein  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  bildet  sich  aus  dem  Cumol  das 

Dinitrocumol      *®     *^^  xj     \  i  welches  durch   Schwefelammonium  in  Ni-  Dinitro- 
■"•     J  cumoL 

trocumidin  übergeführt  wird. 

Cumylamin. 

Syn.  Cuuiidin. 

I 

H     N 

"1 
Stark  lichtbrechendes  öliges  Liquidum  von  eigenthümlichem  Geruch,  cumidin. 
bei  niederer  Temperatur  erstarrend.    Leichter  als  Wasser,   darin  wenig 
löslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Siedet  bei  225^0.  und  verharzt 
an  der  Luft.    Verbindet  sich  mittf  äuren  zu  leicht  krystallisirbaren  sauer 
reagirenden  Salzen. 
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Nitro-  Das  Camidin  liefert  den  Aniliden  und  Anilen  analoge  SubstitutionsderiTate. 

oomidin.  i 

Das  Nitro cu midi n    CigHxofNOj]        stellt   gelbliche  Schuppen    dar,    die 

H     N 
H  J 
unter  lOO^C.  schmelzen.     Ist  ebeufalld  eine  Salzba&is. 

Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  das  Cumol  in 


Sulfooomyl-  Snlfocnmylsäure      Cig  H|2 

Bftoxe.  _  II 

Sa  O4 
H 


'2 


übergeführt,  die  nur  in  Salzen  bekannt  ist. 


C  y  m  y  1. 

Syn.  Cuininyl. 
C,o  Hi3  =  1  At.  in  C 


1    A4.   ;«  P     II    ^  =  2  At  zu  «i- 

=  1  At.  in  v>^o*ii3  .-  ,     ... 

Verbindungen  n   'yi       »e°^  Molecul 

^2olli3j  vereinigt. 

Oymyi.  ^^  Cymyl  isolirt,  stellt  aus  seinen  Lösungen  krystallisirend,  breite, 

perlmuiterglänzende  Blatter  dar,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in 
heissem  Alkohol  und  Aether,  und  siedet  erst  über  360^  C. 

Man  erhält  das  Cymyl  bei  der  Behandlung  des  Cymylchlorürs  mit  Natrium 
und  Ausziehen  mit  Aether. 

Von  diesem  Radical,  dem  höchsten  der  Reihe,  kennt  man  den  Al- 
kohol, das  Hydrür,  die  Aminbase  und  einige  Derivate;  allein  alle  diese 
Verbindungen  noch  ziemlich  unvollkommen. 

Gyroylalkohol. 

Syn.  Cn  min  Alkohol. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheoilo : 

C2oHi8,0,HO  CgoHigl^^ 

H   /^2 

Gomin-  ^^^  Cuminalkohol  stellt  eine  wosserheUe  ölige  Flüssigkeit  dar  von 

aikohoL        schwachem    aromatischem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  bei   243®  C. 
siedend,  löslich  in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Guminsäure  und  Cymol 
über,  und  wird  auch  durch  Salpetersäure  in  Guminsäure  übergeführt. 

Benzoylchlorür  und  Ealiumcymylat  geben  Benzoösäure-Gymyl- 
äther,  der  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ist. 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des  Cymoyl- 
hydrürs  oder  Cumiiiols,  mit  weingeistiger  Kalilösung  ganz  ähnlich  dem  Benzalko- 
hol erhalten: 

3(C2oHi2  0a)    +    KO,HO    =z  m^^U^KO^    +    C^l^uPi 
Cuminol  Cuminsaures  Kali     Cnminnlkohol 
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Man  erhält  ihn  ferner  bei  der  Behandlung  von  Cymoylbydrür   (Caminol)  mit 
Natriumamalgam.    Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  verwandelt  sich  der  Cu- 

CHI 
mlnalkohol  in  Cymylchlorür        q\^\  nach  der  Formelgleichung: 

CaoHnOa  +  HCl  =  CaoHigCl  +  2  HO. 


Cymylhyclrür. 

Syn.  Cymol,  Cymen. 
NaoU  der  Ikulicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

C20H14  Cjol 


H   I 


Farbloses,  das  Licht  stark  brechendes,  öliges  Liquidum ,  angenehm  Oymoi. 
nach  Gitronen  riechend,  bei  175®  C.  siedend,  leichter  als  Wasser,   unlös- 
lich darin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ist  im  Römisch-Camillenöl,  dem  Oel  von  Änthemis  nöbiliSi  zugleich 
mitCuminol  enthalten,  femer  indem  flüchtigen  Oel  der  Samen  des  Wasser- 
schierlings (Cicuta  virosa)  und  im  leichten  Steinkohlentheer.  Aus  dem 
Cumiualkohol  erhält  man  es  durch  Behandlung  mit  Kali,  aus  dem  Lauri- 
neencamphor  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  oder  Phosphorsäurean- 
hydrid. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,   liefert  das    Cymol  j«   nach   der  Dauer  der  Be- 
handlung Toluylsäure,  Nitrotolnylsäure, 

I 

Nitrocymol   C2oHi2(N04)\  rotblich brauneFIüssigkeit^undTerephtal säure  Nitrooymol. 
H  } 
in  geringer  Menge. 

I 
Aach  ein  Dinitroeymol    C20  HulNO^al    und  eine 


I 


'i« 


Sulfoeymylsäare   C30  H^s 
Sa'b, 
H 


sind  dargestellt,    aber  alle  diese    Verbin-  Sulfooy- 

Oo  mylsÄure. 


.  N  Aminbaaen 

de«  Cymyla. 


}o, 

dangen  sind  noch  ausserordentlich  wenig  stndirt. 

AusBcrdem  sind  dargestellt  die  Aminbasen: 

I  I  I 

CjoH,3)  CjoH,,)  CaoHij 

Cymylamin       Dicymylamin     Tricymylamin 
(Cymidin) 

Cymylamin  erhält  man  bei  der  Behandlung   des  Nitrocymols  mit  Cymyiamin. 
reducirenden  Agentien,  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Ammoniakflüssigkeit   auf    Cymylchlorür   unter  stärkerem  Drucke.     Hier- 
bei werden    gleichzeitig  mit  der  primären  Base    Di-   und  Tricymyl- 
amin gebildet. 


Dicymyl- 


Tricymyl- 
amin. 
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Cymylamin  und  Dicymylamin  sind  farhlose  ölige  Flüssigkeiten  von 
eigenthümlichen  Geruch,  erst  über  280^0.  und  nicht  ohne  partielle  Zer- 
setzung flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
von  alkalischer  Reaction.  Verbinden  sich  mit  Säuren  zu  leicht  löslichen 
krystallisirbaren  Salzen  und  geben  wohlcharakterisirte  Platindoppelsalze. 

Tricymylamin  krystallisirt  in  weissen  rhombischen  Blättern,  die. 
bei  81®  C.  schmelzen.  Ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  und  zeigt  keine  al- 
kalische Reaction.  Seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  ähnlich  denen  der 
beiden  vorgenannten  Basen.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.    Das  Platindoppelsalz  nicht  krystallisirbar. 


Säure- 
radicAle. 


b.    Säureradioale. 


B  e  n  z  o  y  1. 

Die  Benzoyl Verbindungen  sind  sehr  zahlreich,  und  gehören  zu  den 
bei^tstudirten  der  organischen  Chemie.  Namentlich  gilt  dies  auch  von 
ihren  Substitutionsproducten. 

Wir  wollen,  um  nicht  gegen  Plan  und  Zweck  dieses  Lehrbuchs  zu 
Verstössen,  nur  die  wichtigeren  Verbindungen  der  Benzoylgruppe  näher 
ins  Auge  fassen. 


Benzot- 
s&urc. 


schaftcu. 


Benzoylsäure. 

Syn.  Benzoesäure. 
Xach  der  Radicaltheorle :  Nach  der  Typentheorie : 


ChH5  0.,.0,H0 


CuH5  02lfw 


Die  Benzoesäure  stellt  farblose,  perlmutterglänzende,  dünne  Blättchcih 
und  Nadeln  dar,  welche  schwach  aromatisch  riechen,  und  einen  schwach 
Bauren  stechenden  Geschmack  besitzen.  Die  Benzoesäure  schmilzt  bei 
121^0.  und  siedet  bei  249^0.,  indem  sie  dabei  in  sehr  schönen  iriai- 
renden  Nadeln  sublimirt  In  ofienen  Geissen  verflüchtigt  sie  sich 
aber  schon  bei  100®  C.  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie 
sich  aber  leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefel- 
säure ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  durch 
Waaser  wieder  niedergeschlagen.     Ihre  Dämpfe  Reifen  die  Schleimhäute 


Benzoyl  ChH^Oj. 
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an  und  reizen  zu  Husten  und  Thränen.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie 
mit  leuchtender  Flamme.  Leitet  man  ihren  Dampf  durch  eine  glühende 
Röhre,  so  zerfallt  sie  in  Phenylhydrür  und  Kohlensäure:  C14H6O4  = 
CriHß  -\-  Cj  O4.  Die  verschiedenen  chemischen  Agentien,  die  man  zu 
Umsetzungen  organischer  Verbindungen  anzuwenden  pflegt,  bewirken 
die  Bildung  zahlreicher  Zersetzungs-  und  Substitutionsderivate,  von  denen 
später  die  Rede  sein  wird.  In  eigenthümlicher  Weise  aber  reagirt  der 
thierische  Organismus  auf  Benzoesäui-e. 

Die  Benzoesäure  innerlich  genommen,  verwandelt  sich  nämlich  in 
Hippursäure,  eine  stickstoffhaltige  im  Harn  der  Pflanzenfresser  normal 
vorkommende  Säure,  von  der  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Vorkommen.  Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  vorkom- 
ätherischen  Oelen  enthalten,  so  im  Benzoeharz  (daher  der  Name),  Drachen-  ™^' 
blut,  Storax,  Perubalsam,  dem  Harze  von  Xanfhorrhoea  hastilis,  im  Majo- 
ran-, Bergamottöl,  den  Samen  von  Evonymus  europaeus,  in  der  Vanille,  in 
Anthoxanthum  odoratum  und  Asperula  odorata,  im  Castoreum,  und  endlich 
im  gefaulten  Pferdeham.  Auch  im  Menschenham  scheint  unter  gewissen 
Umständen  Benzoesäure  enthalten  zu  sein. 

Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  bildet  sich  Bildung. 
durch  Oxydation  ihres  Aldehyds :  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols:  des 
Benzalkohols,  durch  Oxydation  des  Cumols,  des  Zimmtöls,  der  Zimmt- 
säure,  der  Albuminate ;  sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure,  bei  der  Reduction  dieser  Säure  durch  Jodwasserstoflsäure, 
endlich  beim  Kochen  der  Hippursäure  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Darstellung.     Man  gewinnt  die  Benzoesäure  hauptsächlich    aus  Bcnzoehare  DarbteUung. 
and  aus  gefiioltem  Pferdeharn.    Aus  Ersterem  durch  Sublimation,  indem  man  das 


Fig.  G. 


gepulverte  Harz  der  Sublimation  unter- 
wirft. Einen  zu  derartigen  Sublimatio- 
nen passenden  Apparat  versinnlicht  Fig.  6. 
Die  sublimirende  Benzoesäure  sam- 
melt sich  in  dem  Papierhute  Fig.  G,  das 
Benzoeharz  selbst  befindet  sich  in  dem 
flachen  mit  einer  Handhabe  versehenen 
und  mit  Papier  überbundenen  Grapen, 
der  Torsichtig  erhitzt  wird. 

Zu  Sublimationen  der   Benzoesäure 
im  kleineren  Maassstabe,   und  zu  Subli- 
mationen organischer  Körper  überhaupt 
dient  auch  der  Apparat  Fig.  7  (a.  f.  S.). 
Der  Apparat  besteht  aus  zwei  gleich 
grossen    gut  auf  einander  schliessenden 
Uhrgläsem,   Ton    denen   das  untere  fla- 
cher, das  obere  mehr  gewölbt  ist;  beide 
werden   durch   eine    federnde  Klammer 
zusammengehalten.    Soll  der  Apparat  in 
Anwendung  kommen ,  so  bringt  man  in 
das  untere  Uhrglas  die  zu  sublimirende  Verbindung,    schneidet  hierauf  eine  Pa- 
pierscheibe ans,    die  genau   den  Durchmesser  der  Uhrgläser  besitzt,  legt  selbe  auf 
das  untere  Ubrglas,  passt  darauf  das  obere  Uhrglas,  schiebt  über  beide  die  Klam- 


Flores 
Bernds. 
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mer,  steHt  den   so  hergerichteten  Apparat   auf  [das  Kesselcben  eines  Wasserbades, 
das  hier  als  Luftbad    dient,    und   in    seinem  Rande  eine  Oeffnung  zur  Aufnahme 


Fig.  7. 


1 


m 


^ 


eines  Thermometers  besitzt,  uod  erhitzt  nun  allmählich  das  Luftbad.  Die  sublimi* 
rendo  Substanz  gelangt  als  Dampf  durch  das  Papier-Diaphragma,  welches  gleich- 
sam als  Filter  wirkt,  und  setzt  sich  an  der  oberen  Innenwandnng  des  oberen  XJhr- 
glases  gewohnlich  in  prachtvoUen  Krystallen  ab. 

Auf  nassm  Wege  erhält  man  die  Benzoesäure  aus  dem  Benzoeharz,  indem 
man  dasselbe  mit  Kalkmilch  auskocht,  und  aus  der  filtrirten  und  abgedampften, 
benzoe6auren  Kalk  enthaltenden  Lösung  die  Benzoesäure  durch  Salzsäure  aus- 
scheidet, und  durch  Sublimation  reinigt.  In  ganz  ähnlicher  Weise  erhält  man  sie 
aus  gefanltem  Fferdeharn. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  findet  sie  unter  der  Bezeichnung  Acidum  ben- 
zolcum,  Flores  Benzoes:  Benzoeblumen  Anwendung. 


Benzoe- 
säure 
Salze. 


Benzoö- 
■aare« 
Kapfor- 
oxyd. 


Benzoesäure  Salze. 
Ihre  allgemeine  Formel  ist  CnHsO.ili-i 

M  r' 

Die  benzoesauren  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  lösliqh. 
Aus  ihren  Lösungen  wird  die  Benzoesäure  durch  stärkere  Sauren  gefällt 
Bei  der  trocknen  Destillation  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  dabei  un- 
ter anderen  Producten  Benzol  (s.  d.)  und  Benzophenon  bildet. 

Das  benzoesaure  Kupferoxyd  ^i^^^^^jog  i>t  ein  blaues,  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirendes  Salz.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Benzoe- 
säure, Benzol,  Phenylalkohol,  Phenyläther,  Benzoesäure-Phenyläther,  und  bei  nicht 
zu  starkem  Erhitzen  salicylsanres  Knpferoxydnl. 
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Dm  bensoesaure  Silberozyd       "    *a«I^2   *•*   «*»  weisser  käsiger  Nie-  Benzoö- 

o)  saures 

derschlag,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  in  glänzenden  Blattchen  abscheidet.  Silberoxyd. 

Aether  der  Benzoesäure. 

Ci  A  0  ) 
BenzoSsaures  Methyl  i      iO^.    Farbloses,    angenehm  rie-  Benco«- 

Go  Hg  saure« 

*      ^'  .  Methyl. 

chendes  Oel,  bei  198^0.  siedend,  beinahe  unlöslich  m  Wasser. 

Wild  darch  Destiilation  von  Benzoesäure,  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
dargestellt. 

Benzoesaures  Aethyl  i     [O3    verhält   sich    dem    vorigen  Benzoe- 

C4  H5  j  saures 

Ähnlich,  siedet  bei  2030C.  ^"**'^** 

Wird  durch  Destillation  Ton  Weingeist,  Benzoesäure  und  Salzsäure  erhalten. 
Dieser  Aether  ist  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des  Toluharzes 
enthalten. 

C     H    O     1 
BenzoSsaures  Amyl  1       >02  zwischen  252^  und  284® C.  Ben«o«- 

^10 -tili  j  saures 

siedende  ölige  Flüssigkeit.  ^^ 

Benzoesaures   Phenyl  C14H5  O2) 

,_  ,     .,v  i-i  't^  r  ^2-      Farblose    monoklinome- Benso«- 

(Benzophenid)  M2H5J  •»««» 

Phenyl 

irische  Prismen,  beim  Erwärmen   angenehm    nach  Geranien  und  Rosen  (Benso- 
riechend,  bei  78®  C.   schmelzend,  bei   stärkerem   Erwärmen   sublimirend. 
Löslich  in  heissem  Weingeist  und  Aether.    Durch  schmelzendes  Kslihy- 
drat  zerfällt  das  benzoösaure  Phenyl  in  benzoesaures  Kali    und  Ealium- 
phenylat. 

Dieser  Ester  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren 
Knpferoxyds,  kann  aber  auch  durch  Behandlung  von  Phenylalkohol  und  Benzoyl- 
chlorür  dargestellt  werden. 

Benzoe  sänreanhy  drid. 

Xaoh  der  Badioaltheorie :  Xaoh  der  Typeutheorie  : 

C14H5O3  C14H5O3I 

Farblose  rhombische,  bei  42® G.  schmelzende  Prismen,    die  sich  bei  senzoe- 
310®  G.  unzersetzt  verflüchtigen.    Biecht  eigenthümlich ,  von  Benzoesäure  Anhydrid. 
verschieden,  schmilzt  in   kochendem  Wasser,  und  geht  darin  sehr  lang- 
sam in   Benzoesäurehydrat  über.     In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Die  Lösungen  reagiren  nicht  sauer.    Mit  Salzsäure  setzt  sich  das  Benzoe- 
säureanhydrid  in  Benzoesäure  und  Benzoylcblorür  um. 
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Man    erhält  das  BenMesäureanhydrid  leicht   durch  Einwirkung  von  Benzojl- 
chlorid  auf  benzoesaures  Natron: 


CD 


+ 


(;, 


»"»^2)0, 


Cl4  H5  üj  I 

c„ 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoesaures  Nalron 
und  bei  der  Behandlung  von  Benzoylchlorür  mit  Aetzbaryt  erhält  man  es. 

Bringt  man  Benzoylchlorid  statt  mit  ben/oesaurem  Natron  mit  den  Natron, 
salzen  anderer  einbasischer  organischer  Säuren  zusammen,  so  erhält  man  gemischte 
Anhydride,  so  z.  B. 


Oemischte 
Benzo^- 
fiäure- 
Auhydride. 

C4  H,0j 

C«H,Oj 

Cjo  H7  O2J 

C20  H1102J 

Benzo»J£s9ig- 

Benzoe-Valerian- 

Benzoe-Angelica- 

Benzoe-Cumin- 

siure- 

säure- 

Anhydrid 

säure- 

U.  8.   w. 

säure- 

BeiiÄOyl- 
Biiperoxyd. 


Benz  oylsu  per  oxyd. 

Nach  der  Badiealtheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

(CmH,0,),0,  ChII,0,1 


CuH»0, 


o,.o. 


Glänzende  Krystalle,  beim  Erhitzen   sich  unter  schwacher  Explosion 
zersetzend. 

Wird   in    analoger  Weise,    wo  das    Aoetylsuperoxyd    durch    Vermischen   yon 
Benzoylchlorür  und  Baryumsuperozyd  unter  Wasser  dargestellt. 


Benzoyl   und    Wasserstoff. 


Bitterman- 
delöl. 


Benzoylhydrür. 

Syn.  Bittermandelöl,    Benzaldehydi  Aldehyd  der  Benzoesäure. 

Nach  der  Typentheorie: 

H/ 


Nach  der  Badiealtheorie: 


Das  Bittermandelöl,  ein  Glied  der  früher  unter  dem  Namen  „ätheri- 
sche Oele"  zusammengefassten  Gruppe,  ihrem  ohemischen  Charakter  nach 
oft  sehr  verschiedener,  und  zunächst  nur  ihrem  Ursprung  nach  zu- 
sammengehöriger organischer  Verhindungen,  —  gehört  mit  zu  den  inter- 
essantesten Stoffen  der  organischen  Chemie. 

Es  ist  ein  farbloses,  gewöhnlich  aber  bald  nachdunkelndes  und  dann 
blassgelb  gefärbtes,  öliges  Liquidum  von  1,043  specif.  Gew.  und  ISO'^C. 
Siedepunkt.  Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist 
brennbar  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Alkohol  und  Aether 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen,  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30 
Thln.)  löslich.  Wird  es  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  es,  obgleich  sein 
Siedepunkt  bei  180^*  C.  liegt,   schon  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine 
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Eigenschaft,  die  es  mit  allen  ätherischen  Oelen  theilt.  Da8  reine  Bit-  du  reine 
termandelöl  ist  nicht  giftig.  Das  käufliche  aber,  welches  aus  weiter  ^fug^^das 
unten  zu  erörternden  Gründen  stets  blausäurehaltig  ist,  ist  deshalb  ^uJ^auj»- 
giftiff,  ein  Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist.  5*1*»«  «od 

®        °  ...  .  daher  giftig. 

Das  Bittermandelöl  ist  seinem  chemischen  Charakter  nach  ein  Alde- 
hyd, und  zwar  der  Aldehyd  der  Benzoesäure.  Zu  letzterer  steht  es  in 
demselben  Verhältnisse,  wie  der  Acetylaldehyd  zur  Essigsäure,  der  Ya- 
lerylaldehyd  zur  Yalerian säure,  u.  s.  w.  Es  entsteht  aus  dem  Benzyl- 
alkohol  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H,  und  geht  durch  Aufnahme  von  20 
in  Benzoesäure  über: 

CiHflOa  —  2H  =  C4H4O2  +  20  =  C4U4O4 
Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

CuHgOa  —  2H  =  CuHgOa-l-  20  =  C^n^O^ 
Benzalkohol  Bittermandelöl  Benzoesäure 

Das  Bittermandelöl  nimmt  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft  und  in  Esverwan- 
schlecht  schliessenden  Gefässen  sehr  rasch  SauerstoflP  auf,  und  verwandelt  darLnftin 
sich  in   Benzoesäure,  die  sich  in  Kry stallen  ausscheidet     Die  Kristalle,  ^^^^  „^^ 
die  sich  in  altem  Bittermandelöl  so  häufig  bilden,  sind  in  der  That  Ben-  gj^ShlStig 
zoesäure.     Diese  Oxydation  des  Bittermandelöls  zu  Benzoesäure  wird  durch  ^j'JJJ,^^™'^ 
das  Licht  sehr  begünstigt,  und  ebenso  ist  es  nachgewiesen,    dass  gleich-  atmospuari- 
zeitig  mit  dieser  Oxydation  ein  Theil  des  Sauerstoffs  ozonisirt,  d.  h.  ac- 
tiv  wird,  dass  somit  das  Bittermandelöl  ein  Ozonträger  ist. 

Umgekehrt  geht  es  so  wie  die  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung  wird  durch 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam)   in   den  entsprechen-  ^^  J^**- 
den  Alkohol:  in  Benzylalkohol  über:  Joi^SÜci- 

Ci4  Hg  O2  -|-  2  H  =  Ci4  Hg  Oa 
Bittermandelöl  Benzylalkohol 

Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  geht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesaures  Kali  Über: 

2  (CuHeO,)  +  KO,HO  =  Cx.HsO,  +  CUH5KO4 
Bittermandelöl  Benzylalkohol    benzoesaures  Kali. 

Auch  das  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Alde- 
hydes;    es  wird  durch    alle  oxydirenden  Agentien  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt, und  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien   vereinigt  es  sich  zu 
krystallisirenden    Doppelverbindungen;    so    bildet  sich    beim    Schütteln  Saures 
mit   einer  concentrirten  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem  Natron  die  Mure« 
Verbindung    Ci4Hc02,Na0.2S  O2    +    2  aq.    Mit  Kali  liefert  es  zwar  hyS^NatVon. 
kein  Aldehydharz,  geht  aber  in  eine  krystallisirte  isomere  Modification: 
das  Benzoi'n:   CisHnO^,  deren  Aequivalent  sonach   doppelt  so  gross 
ist  wie  das  des  Bittermandelöls,  über. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Benzoesäure  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  verwandelt. 

Das  Bittermandelöl  liefert  eine  grosse  Reihe  von  Substitutionspro- 
dacten  und  anderen  Derivaten.    Wir  werden  diejenigen  davon,  die  für 


320  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

die  EntwickeloDg  des  Systems  wichtig  sind,  weiter  unten  noch  berühren. 

Praktisches  Interesse  besitzen  sie  nicht*. 
mandeSr  ^®™     thierischen    Organismus     einverleibt,    eracheint    das    Bitter^ 

geht  im        mandelöl    im    Harn    nicht    als     solches,     sondern    als    Hippursäure 

Organ!  amuB  Wieder, 
in  Hippur- 

tfture  über.  Bildung,     Das   Bittermandelöl  hat  seinen  Namen  daher  erhalten, 

^"^'  weil  es  gewöhnlich  aus  den  bitteren  Mandeln  durch  Destillation  der- 
selben mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Mandeln  zerstossen  und  mit  Wasser  befeuch- 
tet werden.  Bekanntlich  haben  die  bitteren  Mandeln  keinen  Geruch; 
werden  sie  aber  mit  Wasser  zerstossen,  so  tritt  sogleich  der  Bitterman- 
delölgeruch auf,  ebenso,  wenn  man  sie  zwischen  den  Zähnen  zerquetscht. 
Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren  Mandeln  ein 
gährungsiahiger  Körper,  das  Amygdalin:  G4eH27N  O22,  enthalten  ist, 
welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  und  gleichzeitig  mit  dem  Amygda- 
lin auch  ein  Ferment:  das  Emulsin,  ein  eiweissartiger  Stoff,  der  sich 
ebensowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet, 
und  der  in  dem  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint, 
die  mit  jenen,  in  welchen  zunächst  das  Amygdalin  gebildet  wird, 
nicht  unmittelbar  communiciren.  So  wie  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser 
die  bitteren  Mandeln  zerquetscht  werden,  findet  sogleich  die  Einwirkung 
des  Ferments:  des  Emulsins,  auf  das  Gährungsmaterial :  das  Amygdalin, 
statt,  und  letzteres,  welches  wir  später  noch  näher  kennen  lernen  werden,  - 
spaltet  sich  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Zucker  unter  Aufnahme  von 
Wasser. 

1  Aeq.  Amygdalin  =  C4oHa7N02a 
+  4    „      Wasser  H4     O4 

C4oH8iNOje 

2  Aeq.  TraubeDzacker  C24  H24  O24 
]  „  Bittermandelöl  C-^^^^  O2 
1     „      Blausänre  Cg  H    N 

C40H21NO26 

Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser 

neben  Bittermandelöl  und  Zucker  auch  Blausäure  gebildet,  eines  der  hef- 

biuSe™  *""  tigsten,  gefahrJichrten  Gifte,  und  hieraus  erklärt  sich,   warum  Mandel- 

WeHete       n^ilch,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt,  und  warum 

Mandoi-        käufliches  Bittermandelöl,    sehr  unvollkommen   irereinigt,  und  deshalb 

milch  giftig  ,  .     . 

wirkt  blausäurehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  so  bei  der  Oxydation  des 
Benzylalkohols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  bei  der  Behand* 
lung  der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols,  des  Styracins  mit  oxydireii- 
den   Agentien,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln   auf  Albumi- 
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nate,  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameiseDsaurem 
und  benzoesaurem  Kalk,  bei  der  Bebandlung  von  Benzoylcyanür  mit  Was- 
serstoff in  statu  nascendi  und  auf  verschiedene  andere  Weise. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  besteht  DantoihmK. 
darin,  von  fettem  Oel  durch  Pressen  befreite  bittere  Mandeln,  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  angernhrt,  24  Stunden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  zu  destilliren.  Das  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe  blausänrehaltige  Bittermandelöl ,  welches 
sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird,  um  es  von 
Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorur  und  Kalkhydrat  geschüt- 
telt und  rectificirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  zweifach-schwefligsaurem  Natron,  und  zerlegt  die  mit  kaltem  Weingeist  ge- 
waschene Krystallmasse  von  zweifach-schwefligsaurem  Bittermandelöl-Natron  (s.  o.) 
mit  kohlensaurem  Natron. 

Das  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  übergehende  Was- 
ser der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermandelöls,  welche  früher  unter  dem 
Namen  Aqua  Amygdalarum  amarum  häufiger  ärztlich  angewendet  war,  wie  gegen-  Aqua 
wärtig.     Es  enthält  natürlich  geringe  Mengen  von  Bittermandelöl  und  Blausäure.  fj'^f,l^^' 
Dieselben  Bcstandtheile  enthalten:  atnararum. 

/l^a  Lctttrocerasij  Kirschlorbeerwasser:    erhalten  durch  Destillation  der  fri-  Aqua  Lau- 
schen Blätter  von  Prunus  Laurocerasus,  rocerasu 

Aqua  Ceratorum  nigrorutn,    Kirschwasser:    erhalten   durch  Destillation    der  mit  Aqua  re- 
den Kernen  zerstossenen  wilden  Kirschen  mit  Wasser.  rasorum 

wgrorntn. 

Diese  Wasser  enthalten  Bittermandelöl  und  Blausäure,  weil  sie  durch  Destil- 
lation von  Amygdalin-  und  Emulsin-  haltenden  Pflanzentheilen  gewonnen  werden. 
Indem  man  ihre  medicinische  Wirksamkeit  nach  ihrem  Blausäuregehalte  beur- 
theilt,  besteht  die  gewöhnliche  Prüfung  ihres  Werthes  in  der  Ermittelung  ihres 
Blausäuregehaltes,  deren  Methode  weiter  unten  besprochen  wird. 

Das  Kirschlorbeeröl,    Pfirsichblätteröl,    und  das   Oel    der    Trau-  Kirschior- 
benkirsche   (Prwnt«  Persica  und  Prunus  Padw)  bestehen  im    Wesentlichen  eben-  pfi^^Jh- 
falls  aus  Bittermandelöl.  biätteröi, 

Traubon- 
kirscheiifil. 

Weitere  Derivate    des    Bittermandelöls. 

Bei  der  Einwirkung  verschiedener  chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl 
entstehen  ausserdem  noch  zahlreiche  Derivate,  für  die  vorläufig  noch  keine  ratio- 
nellen Formeln  gegeben  werden  können,  und  die  ^  wir  daher  auch  nicht  in  das 
System  einreihen  können.     Wir  führen  hier  anhangsweise  einige  derselben  an: 

Benzoin:  CsgHi^O^.    Dieser  dem  Bittermandelöl  polymere  Körper  ist   za-  Denseoin 
weilen  im  rohen  Bittermandelöl  schon  enthalten,  und  wird  daraus   durch  Behand- 
lung mit   alkoholischer  Kalilösung,  wobei  sich  das  Benzom  ausscheidet,    erhalten. 
Aus  reinem  Bittermandelöl   erhält  man   ihn    in   noch   völlig    räthselhafter    Weise, 
wenn  man  es  mit  etwas  Cyankalium  vermischt  stehen  lässt 

Glänzende,  färb-  und  geruchlose  Krystalle  bei  120^0.  schmelzend,  und  in  hö- 
herer Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Desoxydirtes  BenzoTn:    C28H12O2.     Dieser  Körper  bildet   sich   bei    der  Besoxydir- 
Einwirkung   von   Zink    und   Salzsäure    auf  Benzoin.  —  Weisse  Krystalle,    wenig  **^"'^°^"- 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.     Schmilzt  bei  45^ C. 
Beim  Kochen   mit  weingeistiger  Kalilauge  verwandelt    es  sich   in  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Hydrobeuzoin:    C28H14O4.     Entsteht  bei    der  Einwirkung   von   Zink  und  H>dro- 
Salzsäure  auf  BiUermandelöl.  —  Grosse  rhombische  Tafeln  bei  1300C.  schmekend  ^<^"'°^"* 
▼.  Gorup-Beianes,  Organische  Chomie.  21 


Bensil. 


Benzilslkare. 


Chlorbenxil. 


Hydro- 
benzamid. 


AmiurtD. 


Thiobenz- 
aldin. 
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and  bei  800^  0.  sublimirend.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  mas- 
siger Wärme  in  Benzoin  über.  Behandelt  man  es  mit  stärkerer  Salpetersäure 
oder  mit  Chlor,  so  verwandelt  es  sich  in 

Benzil:  C28Hio04t  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Sal- 
petersäure auf  Benzoin  gebildet  wird.  —  Farblose,  sechsseitige,  bei  92^0.  schmel- 
zende Prismen,  in  höherer  Temperatar  unzersetzt  sublimirend^  Bei  der  Behand- 
lung mit  H  in  statu  nascendi  verwandelt  sich  das  Benzil  wieder  in  Benzoin.  Er- 
wärmt man  es  mit  alkohoUscher  Kalilösung,  so  löst  es  sich  mit  violettblauer 
Farbe,  und  geht  dann  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  in 

Benzilsäure:  C28Hi2  0(),  über.  Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Benzil  mit  Natriumamylat.  Farblose,  glänzende,  bei  120^  C.  schmel- 
zende Prismen.    Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  wohlcharakterisirte  Salze. 

Chlorben zil:  C28H]^o02Cl2t  Entsteht^bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  Benzil.  Farblose,  durchsichtige,  bei  71^  C.  schmelzende  Krystalle,.  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkoholischer  Ealilösung  behandelt,  liefert 
es  Bittermandelöl  und  benzoesaures  Kali. 

Hydrobenzamid:  C42 Hig N2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung: 

3(Ci4He02)  +  2NH3  =  C4aHi8Na  +  6HO. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Octae- 
der,  die  bei  llO^C.  schmelzen.  Mit  Säuren  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Bit^ 
termandelöl,  durch  Alkalien  und  durch  Erhitzen  für  sich  geht  es  .in  ein  isomeres 
Alkaloid:  das  Amarin,  über.  Das  A  marin  bildet  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
lösliche  vierseitige  Prismen.  Es  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  krystallisirbaren  Salzen. 

Thiobenzaldin:  C42H19NS4.  Dieser  Körper  entspricht  dem  Thialdin  der 
Acetylreihe  und  entsteht  auch  auf  analoge  Weise  durch  Behandlung  des  Bitter- 
mandelöls mit  Schwefelammonium :  8  (C14  Hg  O2)  +  N  Hs  +  4  H  S  =  C42  H19  N  S4 
-|-  6  H  0.  Bei  125^  C.  schmelzende,  farblose  Krystallblättchen  von  widerlichem 
Geruch. 


Benzoyl  und  Alkoholradicale. 
Benzaceton. 


Syu.  Beuzophenon,  Benzoyl-Phenylür. 
Naoh  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C14H6O3.C12H5  CJ4H5   O2I 

C,2HJ 

Benzaceton.  Diese  auch  wohl  Benzen  genannte  Verbindung  ißt  ein  Product  der 

trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kalks. 

Sie  stellt  grosse,  farblose,  aromatisch  riechende  rhombische  Prismen 
dar,  die  bei  46®  C.  schmelzen,  und  bei  315^0.  ohne  Zersetzung  sich  ver- 
flüchtigen.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfällt  das  Benzaceton  in  benzoe- 
saures Natron  und  Phenylhydrür  (Benzol),  durch  rauchende  Salpeter- 
.  säure  wird  es  in  Dinitrobenzaceton  übergeführt.  Behandelt  man  es 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  es  4  Aeq.  Was- 
serstoff auf  und  verwandelt  sich  in  einen  alkobolartigen  Körper  von  der 
Formel:  C20H1OO2:  Benzhydrol. 
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Benzoyl-Aethylaceton,. 

Syn.  Benzoyl-Aethylür. 
•  Kaoh  der  Badiealtheorie :  N«<>h  der  Typentheorie: 

C14H5O2.C4H5  C14S5O2I 

cJhJ 

Angenehm  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  bei  210^  C.  Bensoyi- 
UD zersetzt  siedend.  aceton. 

Wurde  bei  der  Einwirkung   von  Zinkätliyl  a^f  Benzoylcblorür  erhalten. 

Benzoyl  und   Salzbildner. 

Benzoylcblorür. 

Syn.  Chlorbenzoyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Naöh  der  Typentheorie: 

CuH^Oj.Cl  ^'*^*Cl) 

Farbloses,   stark  lichtbrechendes,  brennbares  Liquidum   von  durch-  Benxoyi- 
dringendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  von   1,196  specif.  Gew.  und 
196^  C.  Siedepunkt    Sinkt  im  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
mählich in  Benzoesäure  und  Salzsäure: 

CuHßOfijCl  +  2H0  =  Ci4H«04  +  HCl. 

Mit  den  Alkalisalzen  anderer  einbasischer  Säuren  oder  benzoesauren 
Alkalien  zusammengebracht,  liefert  es  durch  doppelte  Zersetzung  Anhy- 
dride, indem  sich'  gleichzeitig  ein  Chlormetall  bildet. 

Man  erbält  das  Benzoyl chlorür  dnrch  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in 
Bittermandelöl  ,  leichter  aber  durcb  Destillation  eines  Gemenges  von  Benzoesäure 
und  Phoaphorchlorid : 

Ci4He04  +  Pa5  =  Ci4HßOaCl  +  HCl  +  PCl8  02. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Cblorwasserstoffgas  auf  Benzoesänreanbydrid 
wird  es  gebildet. 

Mit  Bromkalium  giebt  es 
Benzoylbromür  ChH^  OJ  ^^^^.^^^^  ^^^^^^  schmelzbare  KrystaUblatter.      B^^^ud 

'  Benxoyl« 

Mit  Jodkalium  Jodor. 

B  e  n  z  0  y  1  j  0  d  ü  r       Ci 4  H5  O2 1  gleichfalls  krystallinische ,  leicht  schmelzbare 

J  J        Masse. 

Mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium 
Benzoylfluorür    C14H5O2I  schwere  ölige  Flüssigkeit,  bei  1G1«C. 


f) 


siedend. 

21'« 
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Benzoyl  und   Schwefel. 
'Th^iohenzoesäure. 

Nach  der  Bftdicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

(ChH500S,HS  ChHsOJo 

Thioben-  Kleine,  farblose  rhombischa  Tafeln,  geruch-  und  geschmacklos,  bei 

120^0.  schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff. 

Die  Thiobenzoesäure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  krystallisirbaren 
Salzen. 

Man  erhält  die  Thiobenzoesäure  bei   der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfbydrat : 

C14H5O2I     I    Kls„  —  Ci4*J5Ö2le    4»  K\ 
B.enzoylhypersulfid. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cj4  Hß  Oj ,  S4  Ci4  H5  O2 

C14H502 


§2  .  S2 


BenEoyi-  Farblose  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 

Aether,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff.    Schmilzt  bei  123^0.,  stärker  er- 
hitzt, wird  68  zersetzt. 

Bildet   sich  neben  einem  farblosen   Gel   beim   Erwärmen    von  Bensoeeänre- 
anhydrid  im  Schwefelwasserstoffgasstrome. 

Sulfobenzoylhydrür. 

Syn.  Sulfobittermaudelol. 
Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie : 

Gl  411502,11  CJ4H5S2 


Hj 


m^JjJdeiifr"  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem   Zwiebelgeruch, 

bei  90<*  C.  erweichend  und  bei  höherer  Temperatur  sich  in   verschiedene 
Producte,  worunter  Schwefelwasserstoff,  zersetzend. 

Bildet  sich   beiiä  Vermischen    einer  weingeistigen  Losung    von  Bittermandelöl 
mit  Schwefelammonium. 


Benzoyl  Gi^il.O^. 


825 


Ammoniakderivate  des  Benzoyls. 

Benzoylamid. 

Syn.  Benzamid. 

H   N 

h] 


/ 


Das  Benzamid  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  Benxamid. 
bei  115*  C.  schmelzen  ,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  ver- 
flüchtigen. In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  in  kochendem  dage- 
gen sowie  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  und  starken  Säuren  zersetzt  es  sich  in  benzoesaures  Ammo- 
niak. Mit  Chlorwasserstoffisäure  und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich 
zu   krystallisirbaren   Verbindungen.    Die    Quecksilberverbindung  hat  die 


Formel:  CJ4Ä5O8 


!n 


Hg, 
H  j 

Das  Benzamid  kann  aaf  verschiedene  Weise  erbalten  werden :  durch  Behand-  DarsteUung. 
lung  TOD  Benzoylchlonir  mit  Ammoniak,   durch  die  Einwirkung  des  letzteren  auf 
Benzoesäure- Anhydrid,  auf  benzoesaures  Aethyl, — durch  trockne  Destillation  eines 
Gemenges  äquivalenter  Mengen  von    benzoesaurem  Natron  und  Salmiak,    endlich 
bei  Behandlung  der  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd. 

Das  Benzamid  liefert   mehrere  Substitutionsproducte    und    sonstige   Derivate, 

worunter  die  secundären  Ami  de: 

I  I 

C14H5  0^\  glänzende  Blättchen,  erhalten  durch         C14H5  '^ 


C12  H5 
H 


N^ 


glänzende  Blättchen,  erhalten  durch 

Einwirkung  von  Phenylamin  auf 

Benzoylcbloriir 


Phenylbenzamid 
(Benzanilid) 


Phenyldibenzamid 
(Dibenzanilid) 


Pheuyl- 
benzamid 
und  Pbenyl- 
dibenzamid. 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Substitutionsproducte  der 
Benzoylverbindungen. 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzoylverbindungen  sind  ausserordentlich  zahl- 
reich, wir  heben  daher  nur  die  wichtigeren  hervor. 

Aus   der  Benzoesäure    erhält    man  bei    geeigneter  Behandlung    die    Sub-  ßubstitu- 

.     .  tions- 

stitutionsderivate : 

^  A  ^ 

C,H«.Clüaj„^  C„H,.BrO,jo^  ChH,  .(N  O,)  O^Jq^ 

Chlorbenzoesäure  Brombenzoesäure  Nitrobenzoesäure 

Dichlorbeneoesäure  Dinitrobenzoesäure  Nitrochlorbenzoeaäure 


tions- 
derivat« 
der  Ben- 
zoäsfture. 


Die  Nitro- 

benzoSsfture 

geht  im 

OrganismuB 

in  Nitrohip- 

punftttre 

über. 


SubBtitu- 
tlons- 
derivate 
des  Bitter- 
mandelölB, 


326  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Die  Nitrobenzoesäure  steUt  weisse  Nadeln  und  Blättchen  dar,  welche  bei 
127^  C.  schmelzen ,  bei  stärkerem  Erwärmen  snblimiren.  Darch  Schwefelammo- 
niom  wird  sie  in  Benzaminsäure  verwandelt;  im  thierischen  Organismus  geht 
sie  in  Nitro hippursäure  über.  Behandelt  man  sie  mit  Natrinmamalgam ,  so 
entsteht  eine  neue  Säure:  Azobenzoesäure:  C14H4NO4.  Diese  verwandelt 
sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  in  Hydrazobenzoe- 
säure:  Ci4HeN04. 

Ersetzt  man  mittelst  Natriumamalgam  in  der  Chlorbenzoesäure  das  Chlor  durch 
Wasserstoff,  so  erhält  man  nicht  gewöhnliche*  Benzoesäure,  sondern  die  damit  iso- 
mere Salylsäure. 

Aus  dem  Bittermandelöl  sind  dargestellt: 

Cu  H4  (N  O4)  O2I  Cu  H4  (N  0,)  S2I  Ci4  H5  Clal 

H  (  H 1  H  1 

Nitrobittermandelöl  Nitrosulfobittermandelöl  Chlorbenzol. 


Basigs&ore- 

BanEylen- 

Ather. 


Salyliaure. 


des  Bens- 
acetons  and 
Benzamids. 


Aus  dem  Benzaceton  und  dem  Benzamid: 
ChH8.2(N04)02|  CHH4.(N04)Oa|^ 


Dinitrobenzaceton 


Nitrobenzamid 
u.  a.  m. 


CisH^TTnO,) 
Benzintranilid 


N 


Chlorbenzol  ist  mit   dem  Dichlortoluol  (vergl.  S.  306.)  identisch,    und 
wird  durch  DestiUation   von   Bittermandelöl   mit  Pbospborchlorid    erhalten.     Man 

II 
kann  es' betrachten  als   das  Clilorur  des  zweiatomigen  Radicals  C]4He   (Benzy- 

len)  und  dann  erhält  es  die  rationelle  Formel 


Cr 


CI2/ 


Dafür  spricht  in  der  That  sein  chemisches  Verhalten, 
lieh  mit  essigsaurem  Silberozyd,  so  liefert  es 


Behandelt  man  es  näm- 


Essigsäure-Benzylenäther: 


11 
Ci4Hfl 


'V 


II 
Claf 


O4  nach  der  Formelgleicl.ung: 


II 
Ci4Hfi 


y^'^  Chi 


(C4  H3  02^2  J 

Kali  zerlegt  diese  Verbindung  aber  wieder  in  Bittermandelöl  und  Essigsäure. 
Auch  das  Chlorbenzol  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  salpetersaures  Silber 
wieder  in  Bittermandelöl  verwandelt. 


Salylsäure:   Ci4H«04   oder  CnAsOalQ^ 


H 

Diese  der  Benzoesäure  isomere  Säure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise ; 
so  bei  der  Reduction  der  Monochlorbenzoesäure  mit  Natriumamalgam,  und 
bei  der  Behandlung  des  Productes,  welches  man  durch  Destillation  von 
Salicylsäure  mit  Phosphorchlorid  erhält,  mit  kochendem  Wasser,  wobei 
sich  dasselbe  in  Chlorsalylsäure:  Ci4H5C104,  imd  Salzsäure  zerlegt. 
Diese  der  Chlorbenzoesäure  isomere  Säure  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  Salylsäure  über.  Die  Salylsäure  unterscheidet  sich 
von  der  Benzoesäure  durch  Krystallform ,  Schmelzpunkt,  Loslichkeit  und 
die  Krystallform  und  den  Krystallwassergehalt  ihres  Kalksalzes«  Sie  kry- 
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stallisirt  nicht  deutlich,  schmilzt  um  einige  Grade  früher,  bei  119^  C. 
(Benzoesäure  bei' 121^00,  ißt  löslicher  in  Wasser,  und  ihr  Ealksalz,  wel- 
ches in  Warzen  sich  ausscheidet,  hat  3  Aeq.  Erystallwasser.  Die  Chlor- 
salyls&ure  geht  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Salicylsänre  über. 

Toluyl. 

C16H70.2. 

Von  diesem  Radical  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt. 

Toluylsäuro. 

Kaoh  der  Radioalihdorie:  Nach  der  Typeintheorie: 

CieH7  0,.0,H()  0,6^7  O3U 

Feine  weisse  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Beim  Toiuyi- 
Erw&rmen  über  lOO^^G.  schmelzend  und  hierauf  unzersetzt  sublimirend. 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  KalkToluol:  Gx4He  : 
Ci6Ha04  -f  2  Ca  0  =  CnHg  +  2  (CaO,  COg). 

Im  thicrisohen  Organismus  verwandelt  sie  sich   in  die  der  Hippur-  geht  im 
säure  homologe  Tolursäure:  C2oHixNOe,  die  demnach  als  Tolaceta-  o^gl^Ysm^ 
midos&ure  aufgefasst  werden  kann.  äp^Sr^äSre 

Mit  Basen  bildet  sie  die  toluylsauren  Salze,  die  meist  krystalli-  xoSSSSk 
Birl>ar  und  in  Wasser  löslich  sind.  über. 

Man   erhält   die   Tolaylsäure    durch   Behandlang    des     Cymols  m!t    Salpeter- 
säure : 

C20HU  +  16  O  =  CieHgO^  +  C.HaOg  +  4H  O. 
Cymol  Toluylsäure    Oxalsäure 

Von  Substitutionsproducten  der  Toluylsäure  sind  dargestellt:  Subatitu- 

tions- 


C 


He  (N  O J Oal  ^  C,6  H5 (N  OJa  Og)  ^ 

Nitro  toluylsäure  Dinitrotoluylsäure 


derivate. 


Toluylhydrür. 

,  Syn.  Aldehyd  der  Tolaylsäure. 

Nach  der  Badicaliheoiie:  Nach  der  Typentheorie: 


C16  H7  Oa .  H  j  C16  H7  O3 


H 


) 


Noch  wenig  studirte    bei  204^  C.    siedende  ölige  Flüssigkeit,  mit  Toiuyi- 
zweifach  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen  gebend.      ^ 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  toluyl  saurem  and  ameisensau- 
rem  Kalk  erhalten. 


Cumoyl- 
eäure. 
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IMbromcu« 
moyU&ure. 


Alphatoluylßäure.Ci6HR04  oderC,6H7  0 


H 


0., 


Diese  der  Tolnyls&ure  isomere  Säure  wird- bei  der  Zersetzung  einer 
weiter  unten  zu  beschreibenden  Säure:  der  Yulpinsäure,  CsH^Oio» 
durch  Barytwasser  erhalten.  Ausserdem  erhält  man  sie  auch  beim  Kochen 
von  Benzylcyanür  mit  Kali. 

Farblose  breite  Blätter,  bei  76,5öC.  schmelzend  und  bei  265<>C.  sie- 
dend.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Oxydationsmitteln 
behandelt,  liefert  sie  Bittermandelöl. 

C  u  m  o  y  1. 
CigHeOa 

Von  diesem  Radical  ist  vorläufig  nur  eine  Verbindung  bekannt,  die 

Cumoylsäure. 

Syu.    Homotolnylsanre. 

Nfteh  dar  Badicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

Farblose,  grosse,  glänzende  vierseitige  Prismen,  die  dem  rhombischen 
Systeme  anzugehören  scheinen,  von  intensiv  saurem  Geschmack,  schon 
bei  Öl^G.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzend  und  stärker  erhitzt 
siedend.  Die  Cumoylsäure  riecht  unangenehm  aromatisch,  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Cumoylsäure  bildet  mit  Basen  krystallisirbare  zum  Theil  in  Was- 
ser lösliche  Salze. 

Die  Cumoylsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
auf  Zimmtsäure  oder  Reduction  einer  aus  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von 
Brom  entstehenden  bromhaltigen  Säure,  CigHg04Br2,  mittelst  Natriumamalgam  er- 
halten: Ci8H804Bra  +  4  H  =  CifiHio04  +  2  H  Br. 

Die    bromhaltige   Säure    aber   kann    als    Dibromcumoylsäure: 


:)ib^7Bt2^\q^  betrachtet  werden. 


Ein  näheres  Studium  der  Cumoylsäure  muss  lehren,  ob  die  Cumoylsäure  der 
Toluyl-  und  Benzoesäure,  oder  ob  sie  der  Salyl-  und  Alpha  toi  uylsäure  homolop 
ist,  wofür  ihr  niederer  Schmelzpunkt  zu  sprechen  scheint. 


C  y  111  o  y  1. 

Syn.  Cuminyl. 

CaeHiiOa 
Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Verbindungen  dargestellt 


Cymoyl  C,oHhO,.  320 

Cymoylsäure. 

Syn.  Cuminsäure. 
Naoh  der  Badicaltheorie :  Naoh  der  Typenthcorie : 

C,oH„02,HO  C^oÖmO^]^ 

Hp 

Dem  Cymyl-  oder  Cuminalkohol  entsprecheode  Säure. 

Farblose  Nadeln  oder  Blättchen,  bei  113^  G.  schmelzend,  bei  höherer  ^^^y^' 
Temperatur  unzersetzt  sublimirend ;  in  Alkohol ,  Aether  und  kochendem 
Wasser  leicht  löslich. 

Bildet  mit  Basen  die  cymoylsauren  Salze,  die  meist  kry&tallisir- 
bar,  und  zum  Theil  in  Wasser  löslich  sind. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfällt  die  Cymoylsäure  in  Cumol  und 
Kohlensäure: 

C20H12O4  =  C'aO^  -|-  CihHi2- 

Durch  Kochen  mit  doppelt  -  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
wird  sie  in  Insolinsäure,  CigHt^Og,  und  Terephtalsäure,  CicHgO^j, 
verwandelt. 

Beim  Durchgang  durch  den  Organismus  geht  die  Cymoylsäure  un- 
verändert in  den  Harn  über. 

Man  erhält  die  Cymoylsäure,  indem  man  auf  geschmolzenes  Aetzlcali  Cumin- 
aldehyd  oder  Römisch-Kümuielol  tropfen  lässt,  die  Mnsse  in  Wasser  löst,  nnd  aus 
der  Losung  die  Cymoylsäure  durch  Salzsäure  fällt.  Auch  bei  der  Behandlung 
▼on  Cuminalkohol  (Cymylalkobol)  mit  Kalihydrat  wird  die  Säure  erhalten. 

Cymoyl  Säureanhydrid. 

loaltheorle:  Naoh  de 

C20  Hii  O3  C-20  Hii  0-2 


Naoh  der  Badicaltheorle:  Naoh  der  Typentheorie: 

I 


CoHnOi 


0., 


Dickes,  farbloses  Oel,  mit  der  Zeit  sich  in  glänzende  rhombische  Cymoyi- 
Krystalle  verwandelnd,  und  an  feuchter  Luft  in  Cymoylsäure  übergehend,  iiydrid. 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  Cuminamid  übergeführt. 

Wird  erhalten  bei  der  Behandlung  von  Cymoylohlorur  mit  cvmoylsaurem  Na- 
treu,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  letzteres: 

Cl/        "^  NaP  •   ClJ        "^        C^oHnOj    * 


Aach     mehrere    gemischte    Anhydride    des    Cymoyls    sind  dargestellt,    unter  (iemischte 


andern 


ConHiiOol^  CgoHnOo 


C2«H„0,| 


Cymoyleasigsäure-  Cymoylönanthylsäure-        Cymoylbenzoesäure- 

Anbydrid  Anhydrid  Anhydrid 
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Cymoylhydrür. 

Syn.  Cuminylaldehyd,  Ciiminaldehyd.  Caminol. 

Nach  der  Badic«Uheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cae  Hii  O2,  H  620  Hii  O2 


,0,1 


Gumüioi.  Oelige,  aromatisch  nach  Eümmelöl  riechende,   scharf  und  brennend 

schmeckende  Flüssigkeit,  bei  320^0.  siedend.  Verhält  sich  wie  ein  Al- 
dehyd. Entsteht  aus  dem  Cuminalkohol  durch  Yerlust  von  2  Aeq.  H, 
geht  durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure,  Kalihydrat, 
auch  schon  beim  Kochen  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  2  0  in  Cymoyl- 
säure  über,  und  verbindet  sich  mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien. 
Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  erwärmt,  geht  das 
Cuminol  in  Cymoylsäure  und  Cuminalkohol  über: 

2  (Cao'Hia  Oa)  +  K  O,  H  0  =  C2oH„  K  O4     +    Cgo  H^  Og 
Cuminol  CymoylsÄures  Kali      Cymylalkobol 

Ist  ein  Be-  Das   Cuminol  ist  ein  Bestandtheil,   und   zwar    der  sauerstoffhaltige 

des^Rö-**       des  Römisch-Kümmelöls,  des  flüchtigen  Oels  von  Cuminum  Cyminum^ 
Äh.^^"""  Solches  ausserdem  noch  Cymol  enthält. 

Man  stellt  das  Cuminol  aus  dem  Römiscli-Eümmelol  dar,  indem  man  letzteres 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  schüttelt,  und 
das  sich  in  Krystallen  abscheidende  schwefligsaure  Cuminaldehyd-Natron  durch 
kohlensaures  Natron  zerlegt. 

Cymoylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Naeh  der  Typentheorie : 

C20H12  02,01  C20H11  02! 

ci} 

Oymoyi-  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  zwischen  256^  und  258®  C. 

chiorür.  siedend;  an  feuchter  Luft  und  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  serföllt 
es  in  Salzsäure  und  Cymoylsäure.  Alkohol  verwandelt  es  in  Cymoyl- 
säure* Aether ,  cymoylsaures  Natron  in  Cymoylsäureanhydrid ,  Ammoniak 
in  Cuminamid.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Cymoylsäure. 

Cymoylamid. 

Syn.  Cuminamid. 

C20H11O2] 

H  [N 

II J 

Caminamid.  Lange  Nadeln  oder  glänzende  Tafeln,    in  kaltem  Wasser  nicht,    in 

Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.     Von  Säuren  und  Alkalien  auch  beim 
Kochen  nur  schwierig  zersetzt. 


Homocymoyl  CaaHijOa.  331 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  tod  cymoylsaurem  Ammoniak  im  /ugeschmolzenen 
Glasrohr,  bei  der  Einwirkung  von  Cymoylsäureanhydrid  auf  Ammoniak,  oder  von 
kohlensaurem  Ammoniak  auf  Cymoylchlorür. 

Behandelt  man  diis  Cymoylchlorür  mit  Phenylamin,  so  erhält  man  das 

Cuminanilid         C^oHiiOa] 

CiaHß    N 

Von  Substitutionsproducten  der  Cymoylreihe  sind  folgende  zu  erwähnen:  Snbstitu- 

A  A  Ä  **"»»»- 

C20H10  .ClÜal  CaoHio.Br  O^}  C20H10  .(NOjOa} ..  p~**"^*«- 

Hi  H  /  H  f  ^2 

Chlorcuminaldehyd  Bromcuminaldehyd  Nitrocymoylsäure 

I 

CaoHe'^CNOjOaU 

Dinitrocymoylsäure 
Sie  bieten  kein  praktisches  Interesse  dar. 


Homocymoyl 

Syn.    Homocuminyl. 
C22H13O.J 


Radical  der 


Homocymoylsfture. 

Syn.  Homocnminsäure. 
Nach  der  Badioaltheoile :  Naoh  der  Typentheorie : 

CjjHigOj.O^HO  C22H13O2I/-W 

TT    r^2 


Nadeiförmige,  bei  62^0.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren-  Homo- 
den  Oele   schmelzende  Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  SS«!^ 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.     Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässrigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  die  später  kry- 
stallinisch erstarren.    Röthet  Lackmus. 

Bildet    mit    Basen    krystallisirbare    zum  Theil    in  Wasser  lösliche 
Salze. 

Die  Homocymoylsäure  wurde  bisher  auf  einem  einzigen  Wege  durch  Behand- 
lang Ton  Cymylcyanur,  C2oHxs,  C^N,  mit  Kalilauge  in  der  Wärme  erhalten: 
Ca2Hi8N  4-  4  H  0  =  C22H17N  O4 
Cymylcyanur  Homocymoylsaures 

(Homocymonitril)  Ammoniumoxyd 

So  wie  für  die  Cumoylsäure  ist  es  auch  für  die  Homocymoylsäure  zweifel- 
haft, ob  sie  der  Cymoylsäure  wirklich  homolog  ist  Wahrscheinlich  sind  beide 
Säuren  eigentlich  homolog  der  Alphatolnylsäure  und  der  Salylsäure. 
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Einatomige   Alkohol-    und    ihnen    correspondirende 

Säureradieale. 

Vierte    Gruppe. 

Betraoh-"*^  Es  erscheint  zweckmässig,  die  nachstehenden,  allerdings  theilweise 

tungen.  nur  Sehr  wenig  gekannten  einatomigen  Alkohol-  und  Säureradicale  in  eine 
Gruppe  zusammenzufassen,  obgleich  sie  keine  homologe  Reihe  bilden  und 
auch  sonst  ihr  Zusammenhang  ein  ziemlich  loser  ist.  Zur  Phenyl-  und 
Benzoylgruppe  stehen  einige  davon  in  sehr  naher  Beziehung,  während 
andere  sich  den  Salicylverbindungeu  näher  anschliessen.  Sie  finden  jeden- 
falls gewissermaassen  als  Anhang  zur  vorstehenden  Reihe  hier  ihre  pas- 
sendste Stelle. 

Diese  Radicale  sind: 

Alkoholradicale :  Säureradicale : 

Styryl        CisHy  Cinnamyl       C18H7O2 

Anisyl        ChHöOsC?)  Anisoyl         C16Ö7O4 

Naphtyl      C2ÖH7  Cumaryl       C18Ä7O4 

Oxynaphtyl  C20H5O4 

Am  vollständigsten  studirt  sind  die  Derivate  und  Verbindungen  des 
Styryls  und  Cinnamyls,  welche  beiden  Radicale  zu  einander  genau  im  sel- 
ben Verhältnisse  stehen ,  wie  das  Benzyl  zum  Benzoyl,  oder  wie  das  Aethyl 
zum  Acetyl.  Das  Anisyl  wäre  das  erste  Beispiel  eines  sauerstoflFhaltigen 
Alkoholradicals  und  wir  würden  in  der  That  Anstand  nehmen,  ihm  in 
dieser  Gruppe  einen  Platz  einzuräumen,  wenn  nicht  die  Berechtigung  seiner 
Existenz  gerade  in  den  neueren  Untersuchungen  eine  starke  Stütze  fände. 
Dem  ungeachtet  aber  ist  die  Frage  über  die  Molekularconstitution  des 
Anisalkohols  als  eine  ein-  für  allemal  abgeschlossene  nicht  zu  betrachten. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  vom  Naphtyl  und  dem  Oxynaphtyl  sich 
ableitenden  Verbindungen  sind  noch  sehr  fragmentarisch,  und  die  Stellung 
dieser  Radicale  im  System  noch  sehr  isolirt,  doch  aber  glauben  wir  «ie 
hier  am  Passendsten  einzureihen. 


I 


Styryl  CigH«.  33B 

Die    den    Säureradicalen    der    Crruppe    entsprechenden    einbasischen 
Säuren  sind  folgende  : 

Zimnitsäure CifiH804 

Anissäure CigHjjOf, 

Cumarsaare* CigHsO« 

Oxynaphtylsäure Coo  Hg  ()« 

Von  ihnen  sind  wiederum  die  Zimmtsäure  und  Anissäure  am  genauesten 
studirt. 

a.   Alkoholradioale. 
Styryl 

n    TT  1    A*   •     17    u-  j  CisHc,)   2  At.  ZU  einem  Mo- 

CaHs  =  1  At.  m  Verbindungen  ^^^^.^  j       j^^.^  vereinigt. 

Angenommen  im 

Styrylttlkohol. 

Syn.  Zimmtalkohol,  Styryloxydhydrat,  Styron. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CuH,0,HO  ^"'jJ-jOs 

Farblose,  seidenglänzende ,  angenehm  aromatisch  nach  Hyacinthen  styryuiko- 
riechende  Nadeln,  bei  33®  C.  schmelzend,  und  bei  250^0.  sich  unzersetzt  **'  ^"*" 
yerflüchtigend.     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfänglich  in  Zimmtöl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmtsäure,  seine  eigenthümliche  Säure,  über: 

^18^10^2  —  2  H  =  C18H8O2 
Zimmtalkohol  Zimmtaldehyd 

CisHs  O2  +  2  0  =  C18H8O4 
Zimmtaldehyd  Zirnnttsäare 

Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Bittermandelöl, 
Schwefelsäure  giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtäther  oder  Styryloxyd. 

Man    erhält   den    Zimmtalkohol    oder    Styrylalkohol    durch    Behandlung  des 
zimmtflanren  Styryläthers  (Styracin)  mit  Kalilauge : 

C86Hifl04  +  KO,HO  =  C,8H7K04  +  CisHioOg. 
Styracin  Zimmtsaures  Kali     Styrylalkohol 

A  n  i  8  y  1. 

^    TT  /^  1    Ax   •     TT    i.-  j  Crrio  Ool  2  At.  zu  einem  Mo- 

C..H,0,  =  1  At.  m  Verbmdnngen         cI^h^oI)       lecül  vereinigt 

Dieses  sauerstoffhaltige  Kadical  wird  angenommen  in  dem  Anisalkohol 
und  seineu  Derivaten. 


334  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Anisylalkohol. 

Syn.  Anisalkohol. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CeH^Oa.O.HO  ^"^«g^jo, 

AniBaikohoi.  Unter  -{-  23^0.  harte,  weisse  glänzende  Nadeln,  über  dieser  Tempe- 

ratur schwere  ölige  Flüssigkeit  von  süsslichem,  spirituösem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack,  bei  248^ bis  250^0.  siedend.  Nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  der  liuft  keinen  Sauerstoff  auf,  verwandelt  sich  aber 
erhitzt  unter  Absorption  von  Sauerstoff  in  Anisoylhydriir  (sein  Aldehyd), 
welches  seinerseits  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Oxydationsmittel 
in  Anisoylsäure  übergeht: 

CicHioO^  +  20  =  CieHgO^  +  2  H  O 
Anisalkohol  Anisoylhydrür 

CieHgO^  +  20  =  CißHeOe 
Anisoylhydrür  AniboyUäure 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  scheint  aus  dem  Anisalkohol  Kalium- 

C16  Hg  O2 

K 

'^    ^n?[  zu  entstehen,  doch  sind  diese  Verbindungen  nicht  analysirt. 

Man  erhält  den  Anisalkohol  aus  dem  Anisoylhydrür,  seinem  Aldehyde,  in  der- 
selben Weise,  wie  man  aus  dem  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl)  den  Benzylalkohol 
darstellt.  Durch  Behandlung  nämlich  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  wobei 
gleichzeitig  anisoylsaures  Kali  gebildet  wird: 

2  (CieHgOj  +  K  O,  H  O  =  CigHioO*  +  CjeH^KOe 
Anisoylhydrür  Anisylalkohol     Anisoylsaures 

Kali 

AniByUmin  Es  siud   ausserdem  zwei  Aminbasen  dargestellt,  in  welchen  das  Ra- 

syiamin.       dical  des  Anisalkohols  angenommen  wird: 

CißHeOaj  Ci(;H9  02J 

HN  und  CeÄ^oJN 

^  f  H  j 

Anisylamin  Dianisylamin 

Beide  reagiren  stark  alkalisch  und  geben  mit  Salzsäure  krystallisir- 
bare  Salze  und  mit  Platinchlorid  gelbe  krystallisirte  Doppelverbindungen. 

Sie  bilden  sieh  bei  der  Behandlung  des  Anisylchlorürs  mit  einer  alkoholischen 
Ammoniaklösung. 


Anisylat      ^^    ^K^i^^»  ^"^  durch  Chlorwassorstoffgas  Anisylchlorür 


Naphtyl  C^o'Ht.  385 


N  a  p  h  t  y  1. 


I, 


^    TT  ,    1  /  .     Tr    ^ .    1  ^'29  H?  1  2  At.  ZU  einem  Molecül 

CoeH^  =  1  At  in  Verbindungen.         ^^^\      vereinigt. 

Der  dieses  Radical  enthaltende  Alkohol  ist  noch  nicht  dargestellt, 
doch  besitzt  es  alle  sonstigen  Charaktere  eines  einatomigen  Alkoholradicals, 
88  lässt  sich  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  einführen,  und  giebt  dabei 
eine  Verbindung  von  allen  Eigenschaften  einer  Aminbase,  die  sehr  viele  • 
Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  des  Phenylamins  zeigt.  Auch  sein 
Hydrür:  das  Naphtalin,  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Analogie  mit  dem 
Phenylhydrür  (Benzol). 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  übrigen  Derivate  des  Naphtyls  ist  das 

Naphtylhydrür. 

Syn.  Naphtalin. 
Nach  der  Eadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,oH„H  C,o'H,j 

Grosse,  farblose  Erystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem  Xaphtaiin. 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Das  Naphtalin  schmilzt  bei  79^  C, 
siedet  b^i  212®  C.  und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Die  Subli- 
mation erfolgt  aber  auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die 
ätherischen  Oele,  zu  denen  es  gewissermaassen  auch  gezählt  werden  kann, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über.  An 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  Naphtalin  entstehen  ausserordentlich  zahlreiche  Derivate,  in 
welchen  entweder  das  Radical  Naphtyl  noch  als  solches  enthalten  ist,  oder 
die  als  Substitutionsproducte  aufzufassen  sind.  In  der  Mannigfaltigkeit 
der  Umseteuugen,  deren  das  Naphtalin  unter  der  Einwirkung  chemischer 
Agentien  fähig  ist,  steht  es  dem  Phenylhydrür  am  nächsten,  dem  es 
überhaupt  in  seinem  Verhalten  auffallend  und  auch  darin  gleicht,  dass  es 
selbst  wieder  gewissermaassen  als  ein  zweiatomiges  Radical  fungiren  kann. 
So  verbindet  es  sich  durch  Addition  mit  2  Aeq.  Chlor  und  Brom  zu 
CjoHgCls  und  C3oH8Br2,  Naphtalinchlorür  und  Naphtalinbromür. 

Das  Naphtalin  ist  ein  Product  der   trocknen  Destillation  zahlreicher  vorkom- 
organischer  Stoffe,  wenn  dieselben  starker  Glühhitze  ausgesetzt  werden. 
Namentlich  ist  es  aber  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlentheer  enthalten 
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und  findet  sich  zuweilen  schon  ziemlich  rein  in  gewissen  Theilen  des  Gas- 
hereitungsapparates  sublimirt. 

Daivteliung.  Aus  dem   Stein kohlentheer  erhält  man   es   durch    die   Destillation    desselben. 

Dabei  gehen  zuerst  verschiedene  flüchtige  Oele  über,  später  folgt  Naphtalin,  wel- 
ches beim  Erkalten  erstarrt,  aber  noch  sehr  unrein  ist.  Man  reinigt  es  durch 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Sublimation,  oder  auch  wohl  durch  Destilla- 
tion mit  Chlorkalk  und  verdünnter  Schwefelsäure ,  wobei  die  Verunreinigungen 
zerstört  werden. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Naphtyls. 

Zusammen-  Von  solchen  sind  dargestellt:  Cyansäure-  und  Sulfocyansäure- 

Aether  de»    Naphtvläther,  die  wir  später  hetrachten  werden,  und 

NaphtylR.  ^  ^  , 

Naphtylchlorür 


C.20H7I 

ci| 


farbloses,  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel,  mit  heisser  Schwefelsäure  Chlor- 
sulfonaphtalinsäurc  gebend. 

Wird  erhalten,  wenn  man  Naphtalinchlorür,  C20H3CI2,  mit  weingeistiger 
Kalilosung  kocht  und  Wasser  zufügt,  wo  sich  das  Naphtylchlorür  abscheidet. 


Xaphtyl- 
amin. 


Naphtylamin. 
Syn.  Kaphtalidin. 
C20H7) 

H   N 
HJ 

Feine,  platte,  farblose  Prismen  von  unangenehmem  Geruch,  bei  50"  C. 
schmelzend  und  bei  300®  C.  unzersetzt  sublimirend.    In  Wasser  ist  es  fast« 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  reagirt  nicht  alkalisch, 
vereinigt  sich  aber   mit  Säuren    zu  leicht   und    schön    krystallisirenden 
Salzen,  die  an  der  Luft  roth  werdem 

Man  erhält  das  Naphtylamin  in  ganz  analoger  Weise  wie  daa  Pheuylamin, 
durch  Reduction  nämlich  von  Nitronaphtalin  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder 
Essigsäure  und  Eisen: 

C20H7NO4  +  G  H  S  =  C20H9  N  +  4  H  O  +  G  S. 

Auch  bei  der  Zersetzung  der  thionaphtamsauren  Salze  (s.  unten]  durch  Säuren 
wird  es  gebildet. 

Das   Naphtylamin    zeigt    in    seinem    chemischen   Verhalten   die  auf- 
fallendste Analogie  mit  dem  Anilin  (Phenylamin). 

So  giebt  es  mit  Aetliyljodür  erwärmt  die  Imidbase 

G20  H7  j 
Naphtyläthylamin      C4  H5P 

HJ 

und  liefert    in   geeigneter  Weise    behandelt   den  Aniliden  entsprechende 
aecundäre  Amide,  von  welchen  wir  nachstehende  anführen: 


Naphtyl  C20H7. 
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CgH  O2 


Formylnaphtylamid 
(Formonaphtid) 

li 
C2  02 

(C20 1^7)2 
Ha 


II 
Cj  O2 


No 


C20H7  ( 
Hsj 

Napbtylcarbamid 
(Naphtylharnstoff) 


(C2oH7)2}N2 

Ha  j 

Dinapbtjlcarbamid 


Secundire 
Amide  des 
Naphthylfl. 


Ng 


Na 


Dinaphtylsulfocarbamid 


II 

I 
CanH, 

Cg  Hj 
H, 

Al]y]napbty]8uIfo- 
carbamid 


11 
Ca  02 

C20H7 


No 


20^ 

^12^6 

HaJ 

Phenylnaphtyl- 
sulfocarbamid 


No 


II 

(Cgo  H7)2 


Dinapbtyloxamid 


Auch  gegen  gaaförmigefl  Chlorcyan  verhält  sich  das  Naphtylamin 
80  wie  das  Anilin.  So  wie  letzteres  damit  Cyanophenyldiamin  giebt,  so 
giebt  Naphtylamin  in  gleicher  Weise  behandelt  Cyannaphtyldiamin 
oder  Menaphtylamin: 

cJn  I 

(C'HOJN» 
B,  I 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  salzsaures  Naphtyl- 
amin bildet  sich  die  krystallisirbare  Diaminbase: 


N, 


C20H7 

H 

C20H7; 

Azodinaphtyldiamin 

deren  Entstehung  man  sich  durch  die  Annahme  erklären  kann,  dass  in 
2  Aeq.  Naphtylamin  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N,  welches  dreiatomig  ist, 
vertreten  werden. 

Diese  Base  geht  bei  Behandlung  mit  Benzoylchlorür  in  Benzoyl- 
azodinaphtyldiamin: 


C.;o  H7 

Ci4H5  0a 
C20H7 


N, 


über. 

Endlich  giebt  das  Naphtylamin  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-  Du  Naph- 
s&ure  und  anderen  Oxydationsmitteln,  bei  der  Behandlung  mit  Zinn-  und  ferra^.  ^ 
Qaeckailberchlorid,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  dergl.  blaue,  ^^^^^  ^^ 
rothe  und  violette  Farbstoffe,  welche  denen  des  Anilins  sehr  ähnlich  sind.  ^^  ^niUn. 


T.  Oornp-Besanos,  Oi^uüBche  Chemie. 
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Sulfo- 
naphtalin. 


Naphtyl- 
dithion. 
säure. 


Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naphtylverbindungen. 

Wenn  man  Schwefels&ureanhydrid  auf  NaphtaliD  einwirken  lässi,  so 
erhält  man  das  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Sulfonaphtid  oder 
Sulfonaphtalin: 

HJ 
H,j 
Typus 
C20H7J 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  aber  bildet  sich 
die  der  Aethyldithionsäure  entsprechende  Naphtyl  dithionsäure  (Naphtyl- 
Bchweflige  Säure,  Sulfonaphtalinsäure) : 


G20H7 

sl'04 


Typus 
HJO. 


Diese  Säure  bildet  bei  8b^  bis  90^0.  schmelzende  Erystalle,  die  sich 
bei  stärkerem  Erwärmen  zersetzen;  sie  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist, 
und  bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Auch  der  Aethyläther, 
das  Chlorür  und  das  Amid  der  Säure  sind  dargestellt. 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Naphtylverbindungen. 

Gechlorte  Dieselben  sind  ausserordentlich   zahlreich.      Wir  geben  daher  hier 

deaNaph-     uur  eine  Uebersicht  derselben. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin  entstehen  zuerst  chlor- 
haltige Derivate  durch  Addition,  indem,  wie  bereits  erwähnt,  das  Naphtalin 
sich  wie  ein  zweiatomiges  Kadical  verhält.  Bei  lange  dauernder  Einwirkung 
des  Chlors  aber  wird  ein  Aequivalent  Wasserstoff  nach  dem  andern  heraus- 
genommen und  durch  Chlor  ersetzt.  Granz  ähnlich  verhält  sich  das  Brom. 
Chlorhaltige  Derivate  des  Naphtalins  sind: 

II 


ci,l 

c..H7cnci, 

620  Ho  012!  pi 

Naphtalin- 

Naphtalin-     Gechlortes  Naphtalin- 

2fach  gechlortes 

chlorür 

chlorid 

chlorid 

Naphtalinchlorid 

C20H7) 

Cl) 

G,oörcu 

C20H5CI2 

Cl 

C-0Ö4  Claj 

Cl| 

Naphtylchlorür 

Chlornaphtyl- 

Dichlomaphtyl- 

Trichlomaphtyl- 

chlorür 

chlorür 

chlorür 

C20  "2  CI5 

Cl 

Q 

Cl 

Pentachlornaphtylchlorür 

Perchlomaphtylchlorür 

2 
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DoFch  EinwirkuDg  von  Brom  kann  man  alle  oorrespondirenden  Brom- 
deriyate  darstellen,  ausserdem  aber  noch  folgende  gemischte  Derivate: 

_    7  Br  I  C20  Hg  Brg )  C20  Hgl  p.  ^  Cjo  H«  Br«l  ni 

ClJ  Br^l  Cl^p^'*^"^  CUl'^^' 

Bromnaphtalin-  Tribromnaphtalin-     Naphtalinmono-      Dibromnaphtalin- 

chlorür  bromür  bromchlorid  cblorid 

II 

Cjo  Hfi  Clj  I  T^  Cjo  He .  Cl .  Br  I  T>  C^e  Hg  Brg  1  r>« 

Br,/'*^^2  BrJ'^''2  ErJ'^"^' 

Dichlomaphtalin-     Chlorbromnaphtalinbromid     Dibromnaphtalinbromid 

bromid 

I 

CjoHsBrg.Cl  1  p,  CjoHö.BrsI  o  C20H5CI2I 

ClJ'^^'^  Br,]'^'''  BrJ 

Dibromchlomaphtalinchlorid  Tribromnapbtalinbromid      Dichlomaphtyl« 

bromür 

C20  H4  CI3 1                C20  H4  C Ij  Br \  C20  H3  CI2  Bta  \ 

Brsl                              Brj  ^  Cl  j 

Trichlomapbtyl-  Dichlorbromnaphtyl-  Dichlordibromnaphtyl- 

bromür                         bromür  chlorür 

Gechlortes  Naphtalinchlorid  mit  Salpetersäure  behandelt  liefert 
Chloroxynaphtylsaure  (Ghlornaphtalins&ure):  C2oH6C10e,  nach 
folgender  Formelgleichung: 

C20H7CI5  +  2H0  +  40  =  CjoHßClOe  +  ^HCl. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  von  Brom  auf  Naphtyl-Di- 
thionsfture  (Sulfonaphtalinsäure)  entstehen: 

CsoÖTci  }  C^oÖTBr  } 

Chlorsulfonaphtalins&ure  Bromsulfonaphtalinsäure 

Auch  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorsulfonaphtalinsäure  sind  dar- 
gestellt. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  und  seine 
Derivate  entstehen: 

C2oH;;^N001  C,oH5.2(N04)1  C2oH4.3(N04)1 

H  1  H  J  H   j 

Nitronaphtalin  Dinitronaphtalin  Trinitronaphtalin 


C20IVNO4 


s,o. 


C,oH5.2(N04) 


0, 


S,0, 
H  fO,  H 

Nitrosnlfonaphtaiinsfture  DinitrosalfonaphtalinBftnre 

22* 


Thionaph- 

tamsäure 

ond 

Xftphtlon- 

B&ure. 


Naphtldln. 


Thionaphtam  säure 


.«In 

C10H7J 


S2O4 

H 


0. 
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Das  Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  reducirenden 
Agentien  (Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  oder  H  in  statu  nascendi) 
Naphtylamin  (vergl.  S.  336).  Bei  der  Behandlung  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak  dagegen 

Typus 

HN 
HJ 

gleichzeitig  bildet  sich  die  isomere  Naphtion säure.    Ihre  Bildung  er- 
folgt in  nachstehender  Weise: 

C00H7NO4  +  6SO2  +  2H0  =  QoHgNSaOß  +  4SO3 
Nitronaphtalin  Thionaphtam  säure 

(Naphtion  säure) 

Die  Thionaphtamsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  So 
wie  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  wird,  zerfällt  sie  in  Naphtylamin 
und  Schwefelsäure: 

C20H9NS2O6  =  2S0,  +  C20H9N 

Ihre  Salze  sind  krystalli sirbar  und  in  Wasser  löslich.  DieNaphtion- 
säure  lässt  sich  aber  aus  ihren  Salzen  als  weisses  in  Wasser  und  Wein- 
geist wenig  lösliches  Pulver  abscheiden,  und  ist  überhaupt  sehr  beständig. 
Ihre  Salze  krystallisiren  leicht  und  ihre  Lösungen  bieten  die  Erscheinung 
der  Fluorescenz  dar. 

Behandelt  man  Dinitronaphtal  in  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
ammonium  oder  H  in  statu  nascendij  so  geht  es  in  die  schwache  Basis 

CaöHßl 
Naphtylendiamin  (Naphtidin)  H^lNj 

Über. 

Naphtylendiamin  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Prismen,  die  bei 
160^0.  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Bildet  mit 
Säuren  schwer  lösliche  krystallirfrbare  Salze. 


b.    Säureradioale. 


C  i  n  n  a  m  y  1. 

C18H7O2 

Von  diesem  dem  Styryl  entsprechenden  Säureradical  sind  nachstehende 
Verbindungen  bekannt: 
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Cinnamylaäure. 

Syn.  Zimmtsäure. 

Nach  der  Badioaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,8H,02.0,HO  Cj^PI^OJq^ 

Farblose  rhombische  Prismett,  bei   137^0.  schmelzend,  bei  290® C.  Zimmt«»iiTe. 
unter  partieller   Zersetzung  kochend,  in  kaltem  Wasser    wenig   löslich, 
leichter  aber  in  kochendem  und  in  Alkohol. 

Die  Zimmtsäure  ist   die    eigenthümliche  Säure  des    Styrylalkohols. 

Letzterer  geht  unter  Verlust  von  2  H  in  sein  Aldehyd:   Cinnamylhydrür, 

und  dieses  unter  Aufnahme  von  2  0  in  Zimmtsäure  über: 

C18H10O2  —  2  H  =  Ci8Hg02 
Styrylalkohol  Cinnamylhydrür 

CisHgOa  -h  ^O  =  CisUßO* 
Cinnamylhydrür  Zimmtsäure 

Die  Zimmtsäure  wird  durch  die  meisten  zersetzenden  Agentien  in 
Benzoylverbindungen  verwandelt;  so  zerfallt  sie  beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  : 

CisHqO^  +  4H0  =  C4H,04  +  Ci4Hfl04  +  2H 
Zimmtsäure  Essigsäure   Benzoesäure 

Sie  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  den  Säuren  der  Oelsäuregruppe 
ähnlich  (vergl.  S.  272),  und  so  wie  diese  als  fette  Säuren  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchen  1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Vinyl  C4HS  er- 
setzt ist,  so  kann  man  die  Zimmtsäure  betrachten  als  Benzoesäure,  in 
der  1  Aeq.  nichttypischen  Wasserstoffs  durch  Vinyl  C4  Hg  ersetzt  ist: 

CmH,7(!!4H8)0,U 
HP 

Zimmtsäure 

Bleisuperoxyd  verwandelt  sie  in  Bittermandelöl  und  benzoesaures 
Bleioxyd,  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  in  Bittermandelöl,  Salpe- 
tersäure in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  u.  s.  w. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascetidi  wird  sie  in  Cumoylsäure 
(Homotoluylsäure)  verwandelt,  indem  sie  2  H  durch  Addition  aufnimmt: 
^18  Hs  O4  -|-  2  H  =  C18  HiQ  O4 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  auf  indirectem  Wege,  wenn  man 
sie  mit  Brom  behandelt,  wobei  durch  Addition  von  2  Br  eine  krystalli- 
sirbare  Säure  von  der  Formel  CigHs  61304  entsteht, —  und  die  letztere 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  aussetzt  (vergL  S.  328). 

Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäure  die  zimmtsauren  Salze,  von 
welchen  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  löslich,  die  übrigen 
dagegen  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind. 


Vorkom- 
men. 


Darstellang. 


KOnstliolie 
syathetl- 
Bche  Dar* 
stellang 
der  Zimmt- 
■iure. 
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Die  Zimmtsaure  ist  im  flüssigen  Storax,  im  Perubalsam,  in  altem 
Zimmtöl,  im  Tolubalsam  und  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten  und  bÜ* 
det  sich  durch  Oxydation  des  Styrylalkohols  und  seines  Aldehyds:  des 
Cinnamylhydrurs. 

Man  erhält  sie  am  besten  aus  dem  Storaz,  indem  man  denselben  mit  koh- 
lensaurem Natron  auskocht,  die  Lösung  filtrirt,  und  durch  Salr^äure  die  Zimmt- 
saure ausfällt.    Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt. 

Auf  synthetischem  Wege  lässt  sich  künstlich  die  Zimmts&ure  durch 
längeres  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  Ghloracetyl  und  Bitter- 
mandelöl (Benzoesäurealdehyd)  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  darstellen. 

CuHeOa  +  C^HgOa,  Cl  ==  CisHbO,  -f  HCl 
Bittermandelöl     Ghloracetyl      Zimmtsaure 

Eine  Umsetzung,  die  der  oben  ausgesprochenen  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Zimmtsaure  zur  weiteren  Stütze  dient. 


Ziiximt- 
säure-Sty- 
ryljktber 
(Styracin) 


ist  im 
Balsamum 
Storacn 
enthalten. 


Zimmtsäure-Styryläther. 

Syn.  Zimmtsäure-Zimmtäther,  Styracin. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CigHeO,  CisHyOs  Cigj 


Ci8  Hg^ 


Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Krystallnadeln,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.    Schmilzt  bei  44®  C. 

Liefert  mit  Kalilauge  destillirt  zimmtsaures  Kali  und  Styrylalkohol, 
mit  Ghromsäure  oder  Salpetersäure  aber  behandelt,  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Der  Zimmtsäure-Styryläther  oder  das  Styracin  ist  im  flüssigen 
Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten,  der  wahr- 
scheinlich aus  Altingia-Arten  (Altingia  exceJsä)  gewonnen  wird,  und  aus- 
serdem noch  freie  Zimmtsaure  und  Styrol  enthält.  Auch  im  Perubal- 
8 am,  aus  dem  Saft  von  Myroxylon  peruiferum  gewonnen,  ist  Styracin 
enthalten. 

Man  erhält  aus  dem  flüssigen  Storax  das  Styracin,  indem  man  ihn  mit  koh- 
lensaurem Natron  auskocht,  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  und 
hierauf  denselben  mit  heissem  Alkohol  ausadeht,  woraus  beim  Erkalten  das 
Styracin  krystallisirt. 


Zimmt- 

sftore- 

■ahydxld. 


Zimmtsäureanhydrid. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorio: 

Ci8  H7  0»  C18  H7  O3 1 

C18H7O2J 

Mikroskopische  Nadeln,  bei  127^0.   schmelzend,  in  kaltem  Alkohol 
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nicht,  in  kochendem  wenig  löslich,  hei  Behandlung  mit  Wasser  in  Zimmt- 

säure  übergehend. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  zimmtsaures  Natron. 

Auch  gemischte  Anhydride  des  Cinnamjis  sind  dargestellt:  G^emiechte 

I  I  Anhydride 

C4  HsOj  C„HjOaJ 

Zimmt-EIssigsäure-Anhydrid  Zimmt-Benzoesaure-  Anhydrid 

Cinnamylhydrür. 
Syn.  Zimmtsäurealdehyd,  ZimmtÖL 
Nach  der  Radicalthcoric :  Nach  der  Typentheorie: 

CisH7  02,H  C18H7O9I 

H/ 

Das    Cinnamylhydrür   bildet     den    Hauptbestandtheil    des   ätheri-  fjJJJ^y^' 
sehen  Zimmtöls:     Oleum  Cinnamomi  und  Oleum   Cassiae  o^^^^^^^'^^  oieumCiH- 
die  durch  Destillation  der  Rinde  von  Lauras  Cinnamomum,  und  der  Rinde  namomi 
und  Blüthen  von  Laurus  Cassia  mit  Wasser    gewonnen  werden.     Das 
Zimmtöl  ist  farblos,  dunkelt  aber  an  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant 
nach  Zimmt,  verharzt  an  der  Luft  allmählich,  und  siedet  zwischen  220® 
bis  225^0.    Es  ist  ein  Ozontrager. 

Goncentrirte  Salpetersäure  giebt  damit  eine  krystallisirbare  Verbin^ 
dang;  beim  Kochen  damit  liefert  es  Bittermandelöl  und  Benzoesäure. 

Ausser  Cinnamylhydrür  enthält  das  Zimmtöl  noch  einen  Kohlenwasserstoff,  und 
wenn  es  alt  ist,  gewohnlich  auch  noch  Zimmtsäure. 

Um  das  reine  Cinnamylhydrür  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das  Zimmtöl 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kali,  wobei  sich  die 
Verbindung  des  Cinnamylhydrürt  mit  ersterem  in  Krystallen  abscheidet.  Man  zer- 
legt dieselbe  durch  yerdünnte  Schwefelsäure.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
rascher  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  wird  das  Zimmtöl  in  Zimmtsäure  ver- 
wandelt.    Es  verhält  sich  überhaupt  wie  ein  Aldehyd. 

Das  Zimmtöl,   respective  das  Cinnamylhydrür,  kann  auch   künst-  Künstliche 
lieh  dargestellt  werden,    und   zwar  auf  verschiedene  Weise:    durch  deszunmt- 
£inwirkiing  von   Platinschwarz   auf   Styrylalkohol  (Styron),  durch  Ein-     '* 
Wirkung   von  Acetylhydrür   oder  Acetylaldehyd    auf  Bittermandelöl    bei 
Gegenwart   von  überschüssiger  Salzsäure,  endlich   durch  trockne  Destil- 
lation eines  Gemisches  von  zimmtsaurem  uud  ameiseusaurem  Kalk. 

Cinnamylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C18  H7  O2 ,  Cl  C18  H7  Oal 

ci| 

Schweres  bei  262®  C.  siedendes  Oel,  an  feuchter  Luft  sich  rasch  in  cinnamyi- 
Salzsäure  und  Zimmtsäure  umsetzend.  Durch  Alkohol  wird  es  in  Zimmt- 
saureftther  übergeführt. 


Cinnamid. 


OinnAnilid. 


Styrol. 


SubBtita- 
tlonspro- 
duote  der 
Ginnamyl- 
relhe. 
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Mit  zimmtsaurem  Natron  giebt  es  Zimmts&ureanhydrid ,  mit  Ammo- 
niak Cinnamid,  mit  Phenylamin  Ginnanilid. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Phosphorohlorid  mit  Zimmtsäure  er- 
halten. 

Ginnamy  lamid. 
Syn.  Cinnamid. 


CisHyO, 


H 
H 


N 


Durch 


In  heissem  Wasser    und    Alkohol    lösliche    Krystallnadeln. 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Cinnamylchlorür  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Phenylamin  auf  Cinnamylchlorür  erh&lt  man 

C18H7  Oaj 

das  Ginnanilid:  CisHsfN,  ein  secundäres  Amid. 

HJ 

Das  Phenylhydrür  (Benzol)  wird,  wie  bereits  S.  315  und  298  auseinander- 
gesetzt wurde,  neben  anderen  Bildungsweisen  auch  durch  trockene  Destillation 
der  benzoesauren  Salze  gewonnen,  und  es  steht  das  Benzol  zur  Benzoesäure  in 
einem  einfachen  Verhältnisse.  Es  geht  nämlich  letztere  in  ersteres  durch  Verlust 
▼on  Kohlensäure  über : 

^14^6^4    —    Cg  O4    =    C12HQ 

Benzoesäure  Benzol 

Die  zimmtsauren  Salze  verhalten  sich  auch  in  dieser  Beziehung  den  benzoe- 
sauren analog,  sie  liefern  nämlich  das  sogenannte 

Cinnamol  (Styrol).    CjoHg. 

Das  Hydrür  eines  sonst  nicht  bekannten  Radicals. 
C18  ^8  C4  —  C2  O4  =  Cje  Hg 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  dem  Benzol  ähnlich  riechende,  bei  146<)C.  sie- 
dende Flüssigkeit  von  0,924  specif.  Gewicht. 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ist  im  flüssigen  Storax  des  Handels  enthalten,  woraus  es  leicht  durch  De- 
stillation mit  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Die  Cinnamylreihe  liefert  ziemlich  zahlreiche  Substitutionsproducte.  Die  wich- 
tigeren sind: 


CieHeClOJ^.  Ci8H6(N  04)03!  (. 

Chlorzimmtsäure  Nitrozimmtsaure 


Ci8H^N04)Oa] 

c,8h7(n< 


04)0aJ 


Ci8H6(N  04)02 

H  JN 
H 
Nitrocinnamid 


Nitrozimmtsäureanhydrid 
C,eHe(NO,)j 

Nitrostyrol 


Auch  ein  Sulfozimmtaldehyd  CigHySal 

HJ 
und  eine  Sulfozimmtsäure,   analog  der  Sulfobenzoesäure,  sind  dargestellt. 
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A  n  i  8  o  y  1. 

C16H7O4 
Die  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Anisoylsäure. 

Syn.  Anissäure,  Anisinsäure. 
Xaoh  der  Badioaltheorie :  Xach  der  Typentheorie  : 

CieH704.0,HO  C,cA704lo 

Diese  S&nre  entspricht  dem  Anisalkohol,  zu  welchem  sie  in  demsel- 
ben Verhältnisse  steht  wie  die  Essigsaure  zum  Aethylalkohol: 

C,6H,o04  -  2  H  4-  2  0  =  CieHsOß 
Anisalkohol  Anissäure 

Färb-  und  geruchlose  lange  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  da*  Aoisyitiiiure . 
gegen  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bei  175^0. 
schmilzt  die  Anisylsäure,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  caustischem  Baryt  liefert  sie  unter 
Verlust  von  Kohlensäure  Anisol  (Phenyl -  Methyläther ,  vergleiche 
S.  292): 

^e^a^e  —  ^2^4  =^  C11H3O2 

Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verwandelt .  sich  die  Anisoyl- 
säure in  eine  mit  der  Oxybenzoesäure  isomere  Säure:  die  Paraoxyben- 
zoesäure:  C14H8OQ  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodmethyl: 

CißHßOg  -|-  HJ  =  Ci4  HßOß  -|-  CgHsJ 
Anisoylsäare      Paraoxjbenzoesäure  Jodmethyl 

Die  Anisoylsäure  erschiene  dieser  Reaction   zu  Folge  als  Paraoxybenzoesäure, 
in  welcher  1  Aeq.  H  des  Radicals  durch  Methyl  ersetzt  wäre: 

CuH8(C2H8)OJq 
H2/ 
demnach  zwei atomif^.  Da  sie  aber  entschiedeneinbasisch  ist,  so  liessc  sich  unter 
der  Voraussetzung,  dass  sie  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  wäre,  ihre 
Formel  folgendermaassen  schreiben : 

D.  h.  sie  wäre  Methyl-Oxybenzoesäure. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  die  anisoylsauren  Salze.  Dieselben  sind 
meistentheils  schön  krystallisirt,  und  die  Verbindungen  mit  den  Alkalien 
in  Wasser  löslich. 
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Auch  die  Methyl-  und  Aethyläther  der  Aniseylsäure  sind  dargestellt. 

vorkom-  DJe  Anisoylsäure  ist  eineQ  der  Oxydationsproducte,  welche  man  durch 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  (den  festen  Theil) 
des  Anis  Öls:  des  Gels  durch  Destillation  der  Samen  von  Fimpuiella 
Anis  um  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  Sternanisöl 
(von  Hicium  anisatum%  dem  Fenchel  öl  (von  Anethum  foenicuJum),  und 
EsdragonÖl  (von  Artemisia  Dracuncülus)  kann  die  Anisoylsäure  hei 
gleicher  Behandlung  gewonnen   werden.     Das  Stearopten   des  Anisöles: 

AnethoL  Auethol,  hat  die  durch  die  empirische  Formel  C20H12O2  ausgedrückte 
Zusammensetzung. 

DarstoUung.  Zar  Darstellang  der   AnisoyUäure  kocht  man    eines    der  genannten  Oele  an- 

haltend mit  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht  das  Product  mit  Wasser,  löst  in 
Ammoniak,  bringt  die  Losung  des  anissauren  Ammoniaks  zur  Krystallisation,  und 
zerlegt  die  Lösung  des  Salzes  mit  einer  stärkeren  Säure.  Vortheilhafter  ist  die 
Darstellung  der  Anisoylsäure  durch  Oxydation  des  Anisöls  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure,  welche  sehr  leicht  von  statten  geht  und  wobei  die  Bildung  von 
secundären  Nitrosäuren  vermieden  wird. 

Auch   durch  Oxydation    des   Anisoylhydrurs  an    der  Luft  oder  durch   Oxy- 
dationsmitte] kann  die  Anisoylsäure  erhalten  werden. 

Anis  oyl  Säureanhydrid. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Xach  dor  Typeutheorie : 

CjgHyOö  C16H7O4I 

C16H704J 

Anwoyi-  Seidenartige,   concentrisch  gruppirte  Nadeln,    unlöslich  in  Wasser, 

hydrid.  lösHch  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Anisoylsäureanhydrid  schmilzt  bei 
99^  C.  und  destillirt  in  höherer  Temperatur. 

Durch  langes  Kochen  mit  Wasser  oder  wässeiigen  Alkalien  wird  es 
in  Anisoylsäure  verwandelt. 

Wird  erhalten   durch  Einwirkung   von  Phosphoroxychlorid  auf  anisoylsaures 
Natron. 

Anisoylhydrür. 

8yn.  Anisaldehyd,  Anisal,  Anisoyligc  Säure. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C16  H7  O4,  H  C16  H7  O4I 


,0A 


Anisaide-  Gelhes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  brennendem  Geschmack, 

^'*'  welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt    Es  siedet  bei  etwa  253®  C,  hat 

ein  specif.  Gewicht  von  1,09,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  ein  Aldehyd. 
Durch  Oxydation  an  der  Luft  und  auf  anderem  Wege  geht  es  in  Anisoyl- 
sänre  über,  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anisoylsaures  Kali  und 
in  Anisalkohol:  C16H10O4,  verwandelt: 
^  2(Ci6H804)  -h  KO,  HO  =  KO,  CißH^Og  +  C^H^aO^ 
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Mit  den  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  sich  das  Aniaoyl- 
hydrür  za  krystallisirbaren  Verbindungen.  Auch  mit  Ammoniak  giebt 
es  eine  krystallisirbare  Verbindung:  das  Anishydrami d,  C48H24N2  0e. 

Man  erhält  das  Anisoyl hydrür,  so  wie  die  Anisoylsäure  durch  Behand- 
lung des  Anis-,  Sternanis-,  Fenchel-  and  Esdragonöls  mit  verdünnter  Salpe- 
teraäore: 

CaoHiaOa  -f-  12  0  =  CieH804  +  C40e,2HO  +  2H0 
Anisöl  Anisaldehyd        Oxalsäure 

femer  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  anisoylsaurem   und  amei- 
sensanrem  Kalk: 

CieH^CaOe  -f  CaHCaO^  =  2(CaO,C02)  +  C16H8O4 
Anissaurer  Kalk    Ameisensaurer  Kalk  Anisaldehyd 

Endlich  bei  der  Behandlung  des  Anethols  (des  Stearoptens  des  Anisöls)  mit 
zweifach  schwefligsaorem  Natron,  wobei  sich  dieser  Körper  anter  Wasseranf nähme 
in  Methyl  and  Anisaldehyd  spaltet: 

CaoHiaOa  +  2H0  =  2(CaH3)  -f  CigHeO^ 
Anethol  Methyl      Anisaldehyd 

Anisoylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  'Nach  der  Typentlieorie: 

cij 

Oeliges,  penetrant  riechendes,  bei  262 <^G.  siedendes  Liquidum,   an  Anisoyi- 
fenchter  Luft  sich  rasch  in  Anissäure  und  Salzsäure   umsetzend.    Anis- 
saures  Natron  giebt  damit  Anissäureanhydrid,  Weingeist:  Anissäureäthyl- 
aiher,  Ammoniak:  Anisamid. 

Bfldet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Anisylsäure. 

Anisoylamid. 
Syn.  Anisamid. 

C16  H7  O4) 

H    N 

HJ 
Feste  weisse  Masse,  beim  freiwilligen  Verdunsten   der  weingeistigen  Anisamid. 
Lösung  in  Prismen  krystallisirend. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  Anisoylchlorür. 
Anilin  giebt  mit  letzterem  das 

Anisanilid  Cie  H7  OA  Anisanmd. 

Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  und  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Anissäure  werden  zwei  schwefelhaltige  Säuren  erzeugt,  welche 
der  Sulfoessigsäure  und  der  Disulfometholsäure  entsprechen. 
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Die  Salfoaniss&are:  GigH«04^    und  die 

s,"o4o, 
hJo, 

Disulfanisolsäure   Ci4lle02l  ^ 

Die  erstere  krystallisirt  in  Nadeln,  die  letztere  zersetzt  sich,  so  wie 
sie  aus  ihren  Yerhindangen  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Substitutionsproducte  der  Anisoylreihe. 


Substituti- 
onsderivate 
der  Anisoyl- 
reihe. 


Es  mögen  hier  folgende  aufgezählt  werden : 

CieHe.ClOJ^  Ci8H7rBr04U^ 

H  1^2  Hj^Ä 

Chloranissäure  Bromanissäure 


^16^6  J^4 


Jodanissäufe 


C„H«(NO«)0« 


ThiauiBoin« 
säure. 


Homani- 
soylB&nre. 


2^0, 


Trinitranissäure 


Nitranissäure 

Die  Nitranissäure  geht  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
Chrysanissäure  C14H5N3O12  über,  welche  dem  Trinitrotoluol  Ci4H5(N 04)3 
isomer,  aber  nicht  damit  identisch  ist. 

Thianisoinsäure:  C20H14S2O8  erhält  man  durch  Kochen  von  Anethol 
mit  Salpetersäure  von  1,1  specif.  Gew.,  Destillation  des  eiförmigen  Productes,  Schüt- 
teln des  Destillats  mit  2  fach  scbwefligsaurem  Natron,  und  Versetzen  mit  AJkohol. 
Krystallinische,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Masse  Ton  stark  sauren 
Eigenschaften,  schon  unter  lOO^G.  schmelzend  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzend.    Bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.    Eine  rationelle  Formel  fehlt. 

Homanisoylsäure  CigUj, 


Diese  der  Anisylsäure  homologe  Säure  ist  noch  so  unvollkommen 
ßtudirt,  dass  wir  sie  nur  anhangsweise  hier  aufführen. 

Perlmutterglänzende  bei  85^0.  schmelzende  Blättchen,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Bildet  mit  Basen  krystallisirbare 
Salze. 

Die  Homanisoylsäure  wird  in  analoger  Weise  erhalten,  wie  die  Alphatoluyl- 
säure  aus  Benzylcyanür.  Man  behandelt  Anisylchlorür  mit  Cyankalium,  und 
kocht  das  resultirende  Anisylcyanür:  das  Kitril  der  Homanisoylsäure  mit  Kali- 
lauge, wobei  Ammoniak  entweicht,  und  homanisoylsaures  Kali  im  Rückstande 
bleibt,  welches  durch  eine  stärkere  Säure  zerlegt  wird: 

CieH902,Cl  +  KCy  =  KCl  +  CigHpOajCy  =  CisHoNOa 
Anisylchlorür  Anisylcyanür 

C18H9NO2,  +  4  HO  =  CißHisNO« 
Anisylcyanür  Homanisoylsaures 

Ammoniak 
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C  u  m  a  r  y  1. 

C18H7O4 

Von  diesem  Radical  ist  nur  die  Säure,  und  diese  selbst  ziemlich  un- 
vollkommeM  gekannt. 

Cumaryls&ure. 

Syn.  Cumarsäiire,  Cumarinsäure. 
Naoh  der  Badicaltbeorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

C,8H,04.0,HO  C.8Ä,04U 

Krystallisirt  in   sehr  glänzenden,    farblosen  Nadeln,  die  geruchlos  cnmar- 
sind,  bitter  schmecken ,  bei  1 90®  C.  schmelzen ,   und  in  höherer  Tempe-  ^"" 
ratur  sublimiren,  wobei  sie  aber  eine  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  WasserstofiPentwicke- 
lung  in  Salicylsäure  über.  Daneben  wird  wahi-scheinlich  Essigsäure  ge- 
bildet nach  der  Gleichung: 

CisHsOe  4-  4H0  =  Ci4HeOfl  +  C4H4O4  +  2H 
Cumarsäure  Salicylsäure     Essigsäare 

Mit  Basen  bildet  sie  die  cumarsauren  Salze.  Dieselben  sind  noch 
wenig  studirt. 

Man  erhält  die  Camarsäare  ans  dem  Cumarin,  einem  sogenannten  Stea- 
ropten,  Ton  dem  weiter  unten  näher  die  Rede  sein  wird,  indem  man  dasselbe  mit 
conceiitrirter  Kalilauge  kocht.  Das  Cumarin:  Ci8He04,  nimmt  dabei  2  Aeq. 
Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  Cumarsäure. 

Oxynaphtyl. 
C««  Hö  O4 

Dieses  Radical  wird  von  einigen  Chemikern  angenommen  in  der 

I 

Ghloroxynaphtylsäure:   C2oH7C104lrA  chiomaph- 

(CWomaphtalinsäure)  H  p* 

welche  man  bei  der  Behandlung  von  Chlomaphtalinchlorid  (vergl.  S.  339) 
mit  Salpetersäure  erhält: 

C20H7CI5  +  2H0  +  40  =  4HC1  +  CjoHßClOe 
Chlomaphtalinchlorid  Chloroxynaphtylsäure 

Die  Chloroxynaphtylsäure  stellt  schön  gelbe  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  dar  ,  die  bei  200  <^  C.  schmelzen 


tAlinB&uTe. 
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und  bei  st&rkerem  Erhitzen  anzersetzt  sublimiren.    Ihre  Salze  sind  kry- 
Btallisirbar  und  von  rother  oder  gelber  Farbe. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  sie  als  einfach  gechlortes 
Alizarin  (vergl.  weiter  unten)  betrachtet  werden: 

026  Hß  Oe  620  H5  Cl  Og 

Alizarin  Chlorozynaphtylsäure 

Damit  stimmen  auch  ihre  Zersetzungen  überein:  beide  Körper  ge- 
ben bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtal säure  und  Oxalsäure. 
Ist  dem  so,  so  müsste  man  aus  der  Ghloroxynaphtylsäure  durch  Elimina- 
tion des  Chlors  Alizarin  darstellen  können  und  letzteres  wäre  die 
fehlende 

Oxynaphtylsäure  C2oH504li-w 

HP 

Die  bisher  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche  gelangten  aber  nicht 
zum  Ziele. 


Zweiter   Abschnitt. 

B.    Mehratomige  Alkohol-  und  ihnen  correspon- 
dirende  Säureradicale. 

Erste  Reihe. 

Zweiatomige  Radicale  von  der  allgemeinen  Formel: 

I.  II. 

Alkobolradicale  Säureradicale  Säureradicale 

(intennediare)  ^^  Theorie,^. 


II 


Cn  Hn  Cn  H^  _  2  t)2  Cn  Hn  _-  4  O4 

Es  wurde  S.  113  unter  den  Eigentbümlichkeiten  der  einatomigen 
Alkoholradicale  der  Gruppe  Gn  Hq  +  i  (Methyl,  Aethyl  etc.)  aufgeführt, 
dass  sie  durch  Verlust  von  1  Aeq.  H  in  eine  homologe  Reihe  zweiato- 
miger Radicale  übergehen,  von  welchen  das  ölbildende  Gas  ein  Reprä- 
sentant sei.  In  der  That,  behandelt  man  den  Aethyl-,  Amyl-  und  die  ho- 
mologen Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  anderen  Wasser  ent- 
ziehenden Agentien:  wie  Chlorzink,  oder  erhitzt  man  die  Salze  der  flüch- 
tigen Fettsäuren  mit  Natronkalk,  so  erhält  man  eine  Reihe  dem  ölbilden- 
den Gase  homologer  Kohlenwasserstoffe,  die  alle  1  Aeq.  H  weniger  ent- 
halten, wie  die  entsprechenden  einatomigen  Alkoholradicale,  und  zwei- 
atomige Alkoholradicale  darstellen,  d.  h.  Radicale,  die  2  Aeq.  H 
gleichwerthig  sind,  2  Aeq.  H  in  den  Typen  vertreten  und  Alkohole  geben, 

H  1 
die  sich  vom  Typus  rj^  [  O4  ableiten  lassen,  indem  2  Aeq.  H.  durch  1  Aeq. 

eines  solchen  zweiatomigen  Alkoholradicales  vertreten  werden. 

Die  Entdeckung  derartiger  mehratomiger  Alkohole  gehört  der 


atomigen 
Alkohole. 
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neueren  Zeit  an,  und  es  wurde  auf  ihre  theoretische  Wichtigkeit  und 
die  geschichtliche  Entwickelung  ihrer  Theorie  bereits  S.  47  aufmerksam 
gemacht. 

So  wie  es  einbasische  und  mehrbasische  Säuren  giebt ,  so  giebt  es 
auch  ein-  und  mehrbasische,  oder  was  dasselbe  ist,  ein-  und  mehratomige 
Alkohole,  und  so  wie  die  einbasischen  und  mehrbasischen  Säuren  sehr  we- 
sentliche Verschiedenheiten  ihres  Verhaltens  zeigen,  so  auch  die  ein-  und 
mehratomigen  Alkohole. 

WesentUohe  Fasseu  wir  nun  die  wesentlichen  Charaktere  der  mehratomigen  Al- 

der  mehr-*    koholradicale  und  ihrer  Verbindungen  zusammen,  wobei  wir  uns  zunächst 
SScohS^      ao  die  zweiatomigen  der  in  Frage  stehenden  Reihe  halten  wollen, 
radicaie.  Diese  Radicale  verbinden  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Chlor,  Brom,  Jod, 

Schwefel  und  wahrscheinlich  auch  mit  den  anderen  Elementen,  mit  wel- 
chen sich  die  einatomigen  Alkoholradicale  verbinden  können  und  zwar 
mit  2  Aeq.,  wie  dies  ihrer  zweiatomigen  Natur  entspricht.  Mit  Chlor 
und  Brom  und  zuweilen  auch  mit  Jod  vereinigen  sie  sich  direct. 

Die  Oxyde  dieser  Radicale  können  als  ihre  Aeth  er  betrachtet  werden. 
Sie  sind  den  Aldehyden  der  einatomigen  Alkohole  isomer.  Sie  sind  vor 
Allem  ausgezeichnet  durch  einen  sehr  eminent  basischen  Charakter,  ver- 
binden sich  direct  mit  Säuren  unter  vollständiger  Neuti'alisation  derselben 
zu  zusammengesetzten  Aethern,  aber  auch  direct  mit  Wasser  zu  Alkoholen. 
Auch  mit  Wasserstoffsäuren  verbinden  sie  sich  direct  und  ohne  Abscheidung 
von  Wasser  zu  Körpern,  die  man  als  Verbindungen  betrachten  kann,  die 
den  Oxychloriden  der  anorganischen  Chemie  entsprechen  (Chi orhydrine). 

TT   1 

Die  Oxydhydrate  dieser  Radicale,    oder  die  vom  Typus    tt"[04 

durch  Substitution  von  2  H  durch  1  Aeq.  des  Radicals  abgeleiteten  Ver- 
bindungen sind  ihre  Alkohole. 
Jedem Ewei-  Diese  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  typischen  Was- 

AuShS"      serstofi&quivalente  durch  2  Aeq.    einatomiger,  oder   durch  1  Aeq.  zwei- 
neutSe**"*  atomiger  Säureradieale    neutrale  zusammengesetzte  Aether   durch 
und  saure     Vertretung  nur    eines  typischen   Wasserstofißlquivalents  einfach  saure 
gesetste       zusammengesetzte  Aether;  durch  Vertretung  ihres  typiflchen  Wasser- 
stoffs  durch     einatomige    Alkoholradicale    gemischte    Aether,    durch 
Vertretung  endlich  ihres  typischen  Wasserstoffs  durch  Metalle  entstehen 
den  Metall  verbindungen  der  einatomigen  Alkohole  (Ealium-Natrium- 
äthylat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  mit  den  Sals- 
bildnem  sind  ihre  Haloidäther.  Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  fQr  die 
Darstellung  der  meisten  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Durch  Einführung  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  in  das  MolekCQ 

Hl 
desSchwefelwasserstoffB  TT^[S4  erhält  man  den  Mercaptanen  der  ein- 
atomigen Alkohole  vollkommen  entsprechende  Verbindungen. 
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Indem  endlich  auch  der  WasserstofF  des  Ammoniaks  und  des  Ammo- 
niums durch  derartige  zweiatomige  Alkoholradicale  vertretbar  ist,  entste- 
hen starke  Basen:  Diamine  und  Diammoniumbasen,  d.  h.  Basen, 
die  sich  vom  Typus  Ammoniak  und  Ammonium :  secundäre  Form  ableiten. 
Aehnliche  Verbindungen  entstehen  ganz  analog  wieder  den  einatomigen 
Alkoholradicalen  durch  Vertretung  ded  Wasserstoffs  im  Phosphor-  und 
Arsenwasserstoff  durch  zweiatomige  Alkoholradicale  (Phosphonium-  und 
Arsoniumbasen). 

Durch  die  zweiatomige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einato- 
migen Alkoholradicalen ;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
Moleküle  zusammenzuankern  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehratomige 
basische  Derivate  (Triam  in-  und  Tetram  in-,  Triammonium-  und 
Tetrammonium  basen). 

V^ir  finden  demnach  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einatomigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  repräsentirt,  nur  in 
noch  grösserer  Zahl. 

Die  zweiatomigen  Alkohole  gehen  durch  Behandlung   mit  oxydiren-  j^demswai- 
den  Agentien  in  eigenthümliche  Säuren  über,  aber  es  entsprechen  liiwhoi* 
jedem  zweiatomigen  Alkohol  zwei    Säuren,  eine  intermediäre  J^^l'U?®" 
und  eine  solche,  welche  zum  Alkohol   in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  5hS*s!oren 
die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol. 

Der  Aethylenalkohol  z.  B.,  C4H6  O4,  geht  bei  Behandlung  mit  oxy- 
direnden  Agentien  zuerst  in  Glycolsäure,  dann  in  Oxalsäure  über: 

C4H6O4  +  40  =  C4H4O6  +  2H0 
Aethylenalkohol  Glycohäare 

C4H4  0g  +  40  =  C4H2O8  +  2H0 
Gh'colsäare  Oxalsäure 

Dieses  entspricht  demnach,  in  typischen  Formeln  ausgedrückt: 

Aethylenalkohol  Glycolsäure  Oxalsäure 

(intermediäre  Säure) 

Die  Oxalsäure  steht  aber  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen 
Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol;  sie  ist  seine  eigent- 
liche Säure : 

C4HflOa  +  40  =  C4H4O4  H-  2  H  ü 
Alkohol  Essigsäure 

C4He04  +  80  =  C4Ha08  +  4  HO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Die  Aldehyde  dieser  zweiatomigen  Alkohole  fehlen,  mit  Ausnahme 
der  Aethylenreihe ,  bei  welcher  Verbindungen  dargestellt  sind,  welche 
sich  den  Aldehyden  der  gewöhnlichen  Alkohole  annähernd   entsprechend 

T.  Oorup-Besanei,  OrganiBche  Chemie.  23 
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zeigen.  Aber  auch  hier,  wenn  wir  von  dem  einen  Fall  auf  Allgemeines 
Bchliessen  dürfen,  zeigt  sich  wieder  die  Eigenthümlichkeit ,  dass  einem 
zweiatomigen  Alkohol,  so  wie  ihm  zwei  Säuren  entsprechen, 
auch  zwei  Aldehyde  entsprechen,  von  welchen  wir  das  eine 
Halbaldehyd  nennen  wollen. 

So  kann  als  das  Halbaldehyd  des  Aethylenalkohols  die  Gly Oxal- 
säure angesehen  werden;  als  das  eigentliche  Aldehyd  aber  das  Glyoxal, 
in  das  der  Alkohol  uater  Verlust  von  4  Aeq.  H  übergeführt  wird: 

!4He04  —  4H  +  20  =  C4H20e  C^HeO^  —  4H  =  C4H2O4 


Aethylenalkohol 


Glyoxalsäure  Aethylenalkohol 


Glyoxal 


Typisch  lassen  sich  diese  Verhältnisse  folgen  der maassen  versinn- 
licheu,  wobei  wir  des  leichteren  Verständnisses  wegen  die  Typen  selbst 
beisetzen : 


II. 


III. 


Typus    Aethylenalkohol 


II 


^alo      C4H2O2 
Har*  H2J 

Typus       Glycolsänre 


|o. 


H2I       c\0A 
Glyoxal 


IV. 


II 

Hj}Os 
Glyoxalsäure 


Oxalsäure 


Polyäthy- 
lenalkohole. 


Die  zwei- 
atomigen 
Alkohole 
der  Reihe 
Cn  Hn  un- 
terscheiden 
■ich  Ton 
den  einato- 
migen der 
Reihe 
Od  Hn-fi 

durch  einen 

Hehrgehalt 

von 

2  Aeq.  O. 


Die  Oxyde  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Reihe  CnHn  verei- 
nigen sich  mit  2  Aeq.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  al- 
lein es  können  2,  3  und  4  und  sogar  5  Aeq.  der  Oxyde  zu  2  Aeq.  Wasser 
treten,  und  die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbin- 
dungen gehören  Typen  höherer  Ordnung  an.  Sie  besitzen  aber  noch  den 
Charakter  von  Alkoholen,  denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche 
den  zusammengesetzten  Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylen- 
alkohole). 

Es  ist  endlich  noch  hervorzuheben,  dass  alle  hieher  gehörigen  zwei- 
atomigen Alkohole  sich  von  den  einatomigen  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl- 
alkohol  etc.)  einfach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  0  unterscheiden. 


Propylalkohol  Cg  Hg  Og 
Butylalkohol  Cg  Hio  O2 
Amylalkohol     Cio  Hijj  O2 


Aethylalkohol  C4  Hg  O2  Aethylenalkohol  C4  H«  O4 
Propylenalkohol  Cg  Hg  O4 
Butylenalkohol  Cg  Hjo  O4 
Amylenalkohol    C10H12O4 

Die  Theorie  der  mehratomigen  Alkohole  ist  nicht  nur  in  systema- 
tischer Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit,  sondern  auch  deshalb,  weil 
dadurch  ein  Zusammenhang  hergestellt  wird  zwischen  Verbindungen,  die 
sonst  ganz  vereinzelt  standen.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Gruppe 
zweibasischer  Säuren,    deren  erstes    Glied  die  Oxalsäure,    deren  letztes 
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aber,  bis  jetzt  wenigstens,  die  Sebacjlsänre  isi  Sie  erscheinen  nun  als 
eigenthümliche  Säuren  von  Alkoholen,  und  dies  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  auch  die  übrigen  zweibasischen  und  mehrbasischen  S&uren  in  einer 
ähnlichen  Beziehung  zu  bisher  noch  unbekannten  höheren  mehratomigen 
Alkoholen  stehen  mögen.  Wir  stellen  nun  die  Radicale  in  homologe 
und  heterologe  Reihen,  und  hierauf  die  Hauptglieder  ihrer  Yerbindun- 
gen  mit  Andeutung  der  Lücken  zusammen: 


Alkoholradicale 

Methylen 

Aethylen 

Propylen 

Butylen 

Amylen 

Hezylen 

Heptylen 

Octylen 

Nonylen 

Diamylen 

Ceten 

Ceroten 

Melen 


II 
Cfl   Hg 

Cg    Hg 

CjaHio 
C12H12 

CjaHiö 
^18^18 

C20H20 
C32H32 

^60^60 


I. 

Säareradicale : 
(intermediär) 

Carbonyl  Cg 

Glycolyl  C4 

Lactyl 

Butylactyl 

Valerolactyl  Cjo 

Leucyl  Cjq 


II, 
Säareradicale : 

Oo       -        -         - 


Ha  O2    Oxalyl 
H4  O2   Malonyl 


II 

Hfl  Oq   Succinyl      C8  H4  O4 
Hg  O2  PyrotartrylCioHe  O4 


H10O2  Adipyl 

—  Pimelyl 

—  Suberyl 

—  Anchoyl 

—  Sebacyl 


II 


^12  Hg  O4 
^4ljio04 

Cl6Hi204 
^18 1^1404 

C20  Hifl  O4 


Soheuia- 

ÜBche 

üebersioht 

der  Bwei- 

atomigen 

Alkohol- 

nnd  der 

davon  deri- 

▼Irenden 

Slure- 

radioale. 


In  den  Hauptgliedem  der  Verbindungen: 


Methylenalkohol 

Aethylenalkohol 

Propylenalkohol 

Batylenalkohol 

Amylenalkohol 


—      —  Kohlensäure     C2  H2  Og 
C4  Hfl  O4    Glycolsänre      C4  H4  Ofl     Oxalsänre 
Cfl  Hg  O4  Milchsäure        Cfl  Hg 
Cg  H10O4  ButylactinsäureCg  Hg  Oj     Bernsteinsäure     Cg  H«  Og  gjJJJ^ 


II*  Schemati- 

■cbe  Ueber- 
—         —  sieht  der 

C.   H«  O«  «weiatomi- 


v^fl     v^xaisaure  v^4  xig  Ug  ^^"^iko 

Ofl    Malonsäure  Cq  H4  Og  hole  und 


C10H12O4 


Leucinsäure      C12  Hto  Ofl 


Pyrotartrylsäure  C^q  Hg  Og 

Adipinsäure         C22  H^q  Og 

Pimelinsäure 

Korksäure 

Anchoinsäure 

Sebacylsäure 


Ci4Hi20g 
Ol6Hi4  0g 

^isHiflOg 
C2oHigOg 


Durch  Verlust  von  1  Aeq.  H  gehen  die  zweiatomigen  Alkoholradi- 
cale, deren  erstes  Glied  das  Methylen  ist,  in  dreiatomige  Radicale 
CnHn  — 1  über,  als  deren  Hydrüre  sie  schematisch  gedacht  werden 
können. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  viele  Verbindungen ,  deren  Consti* 
tution  bis  jetzt  noch  unbekannt  ist ,  im  Laufe  der  Zeit  sich  als  mehrato- 
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mige  Alkohole  oder  damit  im  Zusammenhange  stehende  Verbindungsglie- 
der herausstellen  werden.  Es  dürften  dahin  vorzugsweise  die  sogenann- 
ten Kohlehydrate  und  Glukoside  gehören. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  mehratomigen  Alkohole  sind  zwar  noch 
ziemlich  lückenhaft,  der  Weg  aber,  diese  Lücken  auszufüllen,  ist  durch 
die  Theorie  bereits  geebnet,  und  in  der  Eröffnung  neuer  Gesichtspunkte 
und  der  Urbarmachung  bis  dahin  brachliegender  Gebiete  liegt  gerade 
der  hohe  Werth  dieser  Theorie. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  zweiatomigen  Alkohole 
den  wenig  passenden  Namen  „Glycole*',  nnd  ihre  Aether  den  Namen 
Glycoläther  erhalten  haben,  und  dass  man  die  einzelnen  Glieder  der 
Reihe,  je  nachdem  sie  dem  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  u.  s.  w.  Alkohol 
entsprechen,  als  Methyl-,  Aethyl-,  Propylglycol  bezeichnet. 

Die  S Auren  der  intermediären  Beihe  sind  mit  Ausnahme  der 
Kohlensäure,  welche  zweiatomig  und  zweibasisch  ist,  zweiatomig 
und  einbasisch.  Man  fasst  sie  unter  der  Bezeichnung  Milchsäure- 
reihe  zusammen.  Von  ihren  zwei  typischen  Wasserstofföquivalenten 
ist  nur  eines  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  gewöhnlichen  Salzbildung 
leicht  vertretbar;  das  andere  Wasserstofiaquivalent  kann  aber  durch  an- 
dere organische  Alkohol-  oder  Säureradieale  vertreten  werden.  Durch 
oxydirende  Agentieri  gehen  die  Säuren  der  Reihe  unter  Verlust  von  2  H 
und  Eintritt  von  2  0  in  die  Säuren  der  zweiten  Reihe  über;  z.  B.: 


Qlycolsäurc 


2H  +  20  =  C4H2O8 
Oxalsäure 


Die  Radi- 
caie  dersel- 
ben können 
in  Carbonjl 
und  ein 
zweiatond- 
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Durch  Reduction  lassen  sich  die  Säuren  der  intermediären  Reihe  in 
die  entsprechenden  einatomigen  Säuren  der  Reihe  CnHxi04  verwandeln; 

z.  B.:  CeH^Ofl  +  2  H  J  =  CgHeO^  +  2  H  O  +  2  J 

Milchsaure  Propionsäure 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  auflösen  kann  in  Carbo- 
nyl  und  ein  einatomiges  Alkoholradical,  so  können  die  Säuren  der  Milch- 
säurereihe in  Garbonyl  und  ein  zweiatomiges  Alkoholradical  aufgelöst 
werden: 

Glycolyl         C4  Hg  O^  =  C^  H,, .  Cg  Oj 
Lactyl  Cß  H4  Oj  =  C4  H4  .  Cg  O2 

Butylactyl     Cg  Hg  Og  =  Cg  Hg  .  Cg  O2 

Diese  Anschauung  stützt  sich  auf  die  Bildungs»  und  ümsetzungs- 
weisen  der  fraglichen  Säuren,  und  verbreitet  Licht  über  die  Ungleich- 
werthigkeit  ihrer  beiden  typischen  H-Aequivalente,  wie  wir  unten  zeigen 
werden. 

Die  Säuren  der  zweiten  Reihe  (Oxalsäurereihe)  sind  zweiatomig 
und  zweibasisch,  von  ihren  beiden  H - Aequivalenten  sind  beide  gleich 
leicht  durch  Metalle  vertretbar. 

Auch  diese  Säuren  stehen   in  naher  Beziehung  zu  den  Säuren  der 
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Reihe  CnHtt04.    Letztere  können  nämlich  durch   Oxydation  in  erstere 

yerwandelt  werden;  z.  B.: 

C8H8O4  —  2  H  -f  40  =  CsHeOg 
Battersäure  Bemsteinsäure 

Umgekehrt  können  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  in  Säuren  der 
Fettsäurereihe  zurückver wandelt  werden,  allein  es  bildet  sich  dabei  unter 
Austritt  von  G3  O4  das  nächst  niedrigere  Glied: 

CsHßOs  -  Ca04  =  C«He04 
Bemsteinsäure  Propionsäure 

Die  Radieale  dieser  Säuren  kann  man  auflösen  in  Ozalyl  und  ein  ihre  Badi- 
zweiatomiges  Alkoholradical.  Das  Oxalyl  kann  aber  selbst  aufgelöst  wer-  ^  iT^ 
den  in  2  Aeq.  Carbonyl;  z.  B.:  2^i>Si^ 

"-N  Alkofaolra- 

Oxalyl     C4O4      =  CoOa.CoOo  1,      ^  diciJe  wei- 

'  *     *  2    a^  2    2  roll'  *«'  »uflÖBen. 

Succinyl  Cg  H4 O4  =  Ca  Oj .  Cg  Og .  C4  H4  ==      ^f ,  ^2  l  c^  H4 

Ca  Oaj 

Auch  diese  Betrachtung  erleichtert  das  Verständniss  der  Natur  dieser 
Säuren. 


a.    Alkoholradioale. 

Methylen. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typenthaorie: 

Ca  Hj  Ca  Ha } 

Dieses  Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  we-  Methylen- 
nig  kennt  man  seinen   Alkohol ;  es  sind  nur  einige  Haloidverbindungen  duagen. 
desselben   dargestellt,    und  Sulfosäuren.     Diese    Verbindungen,  die  von 
keinem  praktischen  Interesse  sind,  sind  folgende: 

Methylenjodur. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeutheorle: 

Ca  Haj  Ja  ^2  J 


,H4 


Farblose,  angenehm  riechende,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  Methyien- 
von  3,342  specif.  Gew.,  bei  5^0.,  bei  —  2^0.  zu  einer  aus  breiten  glän-  ^ 
zenden  Blättern  bestehenden  Krystallmasse  erstarrend.     Siedet  unter  par- 
'tieller  Zersetzung  bei   182^,  unzersetzt  im  leeren  Räume  bei  einer  den 
Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Temperatur. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform  und 
beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  auf  lÖOoC. 
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EsiigBäure- 

Methylen- 

Ather. 


Essigsäure-Methylenäther. 

Nach  der  Badicaltheorie: 

Cj  H2  O21 2  C4  Ha  Oa 


Nach  der  Typentheoiie : 
C2H2     ] 


Oelfbrmige,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  bei 
etwa  170^0.  siedend. 

Wird  erhalten,  indem  man  Methylenjodür  mit  essigsaurem  Silber- 
oxyd behandelt,  wobei  sich  Jodsilber  abscheidet.  Behandelt  man  den 
Essigsäure-Methylenäther  mit  Kali,  so  entsteht  essigsaures  Kali,  aber  kein 
Methylenalkohol,  sondern  die  Verbindung: 


Dimethy- 
lenoxjd. 


Dimethylenoxyd. 
Sjn.  Dioxymethylen. 


Naoh  der  Badioaltheorie: 
C-2  H2  O2  .  C2  H2  O2 


Nach  der  Typentheorie: 
C2H2J 


Farblose,  undeutlich  krystallisirte  Masse,  beim  Erhitzen  auf  152^0. 
schmelzend,  sublimirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Völlig 
neutral.  Das  Dimethylenoxyd  ist  der  Essigsäure  isomer.  Oxydations- 
mittel verwandeln  es  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Mit  Wasser  und  Blei- 
superoxyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  liefert  es  kohlensaures  und 
ameisensaures  Bleioxyd. 

Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  organische  Base 

Hezamethy-  Yon  der  empirischen  Formel  C12H12N4.   Sie  wurde  Hexamethylenamin 

Methyie-^    genannt.  Eine  rationelle  Formel  lässt  sich  vorläufig  dafür  nicht  aufstellen. 

"***"•  Bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  endlich  bildet  sich  eine  amorphe, 

BÜSS  schmeckende,  zuckerähnliche,  aber   optisch  inactive  und  gährungs- 

unf&hige  Substanz,  welche  den  Namen  Methylenitan  erhalten  hat.     Die 

Analyse  derselben  führt  zur  Formel  C14H14O12. 

Das  Dimethylenoxyd  erhält  man  aaoh  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Aethy- 
lenäthers  mit  Silbefoxyd  allein,  und  beim  Erhitzen  des  genannten  Aethers  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  100^  C. 


Hethylen- 
ealfür. 


Methylensulfür. 


Naoh  der  Badicaltheorie: 

C2  H2,  Sg 

Weisses,  lockeres,  j^ 
Pulver. 

Wird  erhalten  beim 
felnatrium  mit  Methyle 
auf  Zink  und  Salzsäure 


Nach  der  Tjrpentheorie: 
O2  H2 }  02 

iten  Lösungsmitteln  beinahe  unlösliches 

Losung  von  einfach  Schwe- 
ig  von  Schwefelkohlenstoff 
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DimethylenBnlfid. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 


Feine  klinorhombische  Prismen,  erst   über  200<^C.  schmelzend,  aber  Dimethyien- 
sich  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  yerflüchtigend.     Es  riecht  zwiebel-  ""^'*- 
artig  und  lost  sich  in  Schwefelkohlenstofif  und  Benzol. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylensulfür  auf  150<^C. 

Disulfomethylensäure. 


Syu 

.  Disnlfometholsäure. 

Methion  säure. 

C^H,  } 

(S."04),10, 
H.  |0, 

H, 
H 

oder 

0, 

^2  In 

HJ 

0. 

Typus 

Typus 

Nach  ersterer  Formel  enthält  die  Disulfomethylensäure  das  Radical  der  Schwe- 
felsäure, nach  letzterer  das  Radical  der  schwefligen  Säure  und  mSsste  dann  die 
Bezeichnung  Methylenschweflige  Säure  erhalten. 

Krystallisirt  in  äusserst  zerfliesslichen  langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  Disuifome- 
sind  stark  sauer.      Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  durch  Kochen  mit  aftore? 
Salpetersäure  nicht  verändert.     Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisir- 
bare  Salze.     Ghlorbaryum  scheidet  aus  ihren  Lösungen  sofort  disulfo- 

methylensauren  Baryt:  62112.(8204)268.204  +  4  aq.,  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kochender  Salzsäure 
unzersetzt  umkrystallisiren. 

Die  Disulfomethylensäure  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise:  bei  der  Behand- 
lung von  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsäureanhydrid  und  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  Methylcyanür  und  auf  Milchsäure. 

A  e  t  h  y  1  e  n. 

Syn.  Elayl,  Carbyl,  Oelbildendes  Gas,  Schweres  Kohlenwasserstoffgas. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheoiie : 

O4H4  C4H4} 

Die  Eigenschaften  dieses  coerciblen  Gases  und  seine  praktischen  Bezie-  Aethyien 
hungen  sind  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  2te  Aufl.  S.  326  ausführlioh  mit^dem^*^ 
erörtert.   Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  und  seinen  Bildungsweisen.  ^JJJf  ""**" 
Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Tbl. 
Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (vergl.  Bd.  I, 


Aethylen- 

alkohol 

(Glyool). 


Dantel- 
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2te  Aufl.  S.  334).     Die  Theorie  des  Yorganges  wird  durch  nachstehende 
Formelgleichung  ausgedrückt: 

C^HeOa  +  2SO3  =  C4H4  +  2S08,HO. 

Verbindungen  des  Aethylens. 

Aethylenalkohol. 

Syn.  Glycol,  Aethylglycol,  Carbylbydrat,  Aethylenoxydbydrat. 
Nach  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Der  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserhelle,  etwas  dickliche,  süss 
schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195^0.  siedet,  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.  Sein  Dampf  lässt  sich  ent- 
zünden. Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Aethylenalkohol  in  Glycol- 
säure  und  daon  in  Oxalsäure  übergeführt: 

C4H6O4  +  40  =  C4H4O6  +  2  HO 
AethylenalkohoJ  Glycolsäure 

CiHgO^  +  80  =  C4H2O8  4-  4  HO 
AethylenalkoLol  Oxalsäure 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Gly Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxalsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aldehyd. 

Man  erhält  den  Aethylenalkohol  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Es- 
sigsäure-Aethylenäther.  Man  erhitzt  nach  der  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich 
gehenden  Reaction  allaiählich  bis  auf  250^  bis  2G0^  C,  wobei  der  Aethylenalkohol 
überdestillirt.  Durch  Rectification  wird  er  gereinigt.  Den  Vorgang  versinnlicht 
nachstehende  typische  Formelgleichung: 

C4H4  I  .  K2I  _  Ka     \  cJh^-I 

(C4H3  02)2r*   +    H^r^   -    (cXo,hr    "^     ii,r 

Essigsäure-Aethylenäther  2  Aeq.  Kalihydrat  2  Aeq.  essigsaures  Kali    Aethylenalkohol 
Auch  bei  der    directen   Einwirkung    von  Wasser  auf  Aethylenoxyd 
bei   höherer  Temperatur    und    in  zugeschmolzenen    Röhren  erhält    man 
Aethylenalkohol:         C4H4O2  +  2H0  =  C4H6O4 


Aethylen- 
oxyd. 


Aethylenäther. 

Syn.  Aethylenoxyd. 
Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C^H^.O,  c1'h,}0, 

Diese  dem  Aldehyd  isomere  aber  davon  wesentlich  verschiedene  Ver- 
bindung ist  eine  schon  bei  13,5®  C.  siedende,  demnach  sehr  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Sie 
verbindet  sich  weder  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  noch  giebt  sie 
mit  Ammoniak  dem  Aldehyd-Ammoniak  analoge  Verbindungen,  sondern 
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Tereinigt  sich  mit  letzterem  zu  starken  Basen.     Der  Aethylenäther 
verhält  sich  in  yielfacher   Beziehung  wie    ein  kr&ftig    basi-  verhÄit 
sches  Metallozyd.    Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu  ein  basi- 
zusammengesetzten  Aethem ,  sondern   auch  mit  Wasser  unmittelbar  zu  uuoxyd 
Aethylenalkohol,  ja  er  föUt  sogar  gewisse  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen,  so 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  von  Kali 
und  von  Kalk  aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  vereinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  au  complexeren,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  poly atomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten). 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Aethylenoxyd,  sowie 
der  Aldehyd  in  Weingeist  über. 

Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  der  Aethylenäther  direct  zu  starken  und  verei- 
sauerstoffhaltigen  Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unten).  mu  Immo- 

Behandelt  man  Aethylenoxyd  mit  Brom,  so  vereinigt  es  sich  damit  zu  der  starken 
in  gelbrothen  Krystallen  krystalli sirenden  Verbindung  (C^H40.)jBr2,  die  SS^'^*"^" 
bei  der  Behandlung  mit  metallischem' Quecksilber  in  Diäthylenoxyd  übergeht. 

Man  erhält  das  Aethylenoxyd  durch  Behandlung  des  Aethylenalkohols  isit 
Salzsäure,  wobei  salzsaurer  Aethylenäther  (Aethylenoxychlornr)  entsteht,  der  mit 
Kali  zersetzt,  den  Aethylenäther  liefert. 

Diilthylenoxyd. 
Syn.   Dioxyäthylen. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4  H4  O2,  C4  H4  O2  C^4H4 1 


34H4J 


Farblose,  bei  -|-  ^^  schmelzende  und  bei  202  ^  C.  siedende  Krystalle,  Di&thyien- 
in  Wasser,  AlkoLol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich,  im  geschmol- 
zenen Zustande  schwach  aber  angenehm  riechende  ölige  Flüssigkeit.    Das 
Diäthylenoxyd  verbindet  sich  nicht  oder  nur  schwierig  mit  Säuren.  Auch 
Ammoniak  verbindet  sich  nicht  damit. 

Man  erhält  das  Diäthylenoxyd  durch  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  Brom 
und  Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf  die  Bromverbindung  des  Aethy- 
lenoxydes:  (C4H4  02)2  Br^  +  2  Hg  =  C8H8O4  -f  2  HgBr. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Aethylens. 

Essigsäure- Aethylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Glycol. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheoile: 

C4H4  0,,2(C4H3  08)  CrH4   ]^ 

/n   Vt  /%  N  }^4  Ke«i«.*ure. 

(C4  Ha  02)3)  Ajt^i«- 

Farblose  Flüssigkeit,   bei    gewöhnlicher  Temperatur  •  fast  geruchlos,  (eweiikch 

bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsäure  riechend.     Siedet  bei  o^SIi)!'** 
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185^0.  und  destillirt  unzersetzt  über.  Der  Essigsäure- Aethylenäther  ist 
vollkommen  neutral,  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich^ 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Basen  zerfallt  er  in  essig- 
saure Salze  und  Aethylenalkohol. 

Darstellung.  MaD  erhält  den  Essigsäure- Aethylenäther  durch  Behandlung  von  Aethylen- 

bromür  mit  .essigsaurem  Silberoxyd,  wobei  sich  Bromsilber  und  Kssigsäure- 
Aethylenäther  bilden.  Man  destillirt,  fängt  das  zwischen  IGO^  bis  200^  C.  über- 
gehende besonders  auf,  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure  noch  saure  Destillat 
wiederholt  über  Bleioxyd. 


Den  Vorgang  versinnlicht  nachstehende  typische  Formelgleichung: 

CX\  ,    Ag,|  ^  C.H,    I  AgJ 

BrJ    ^     (C^HsOjJ   *  (C4HsOa)J    *     ^      BrJ 

Aethylen-       2  Aeq.  essigsaures       Essigsäure- Aethylen-     2  Aeq.  Brom- 
bromür  Silberoxyd  äther  sUber 


Einfach- 
£8aig8äare- 
Aethylen- 
äther. 


Weitere 
Eusammen- 
gesetzte 
Aether  des 
Aethylens. 


Einfach  Essig  säure -Aethylenäther. 
Syn.   Einfach  essigsaures  Glycol. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

C4H4  02.C4H8  0„HO 


Kaoh  der    Typentheorie: 

Hl 


Derselbe  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 
und  mischbar  mit  letzterem  und  mit  Alkohol.     Siedet  bei  182^0. 

Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 
ziehung, wie  ein  saures  Salz  zu  einer  zweibasischen  Säure. 

Man  erhält  den  einfach  Essigsäureäthylenäther  leicht  durch  Erwärmen  ron 
Aethylenbromür  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  essigsaurem  Kali,  ebenso 
bildet  er  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Von  weiteren  zusammengesetzten  Aethern  des  Aethylenalkohpls  sind 

nachstehende  dargestellt : 
I 

(CgHv  „_ 
Buttersäure- Aethy- 
lenäther 


t,Oa)J 


?""*  }o, 

Valeriansäure-Aethy- 
lenäther 

II 
C4H4 


H8602)aJ 


Cge    _    _^    _   

Stearinsäure-Aethy-  Benzoesäure- Aethy- 
lenäther lenäther 


O, 


C^HbOJ 
Butter-Essigsäure- Aethy- 
lenäther 


C4  Hg  O2J 
Valerian-Essigsäure-Aethy- 
len  äther 


(Ci,HjO,)J 
soesaure-Ac' 
lenäther 


Bernsteinsäure- Aethy- 
lenäther 


Da  diese  Verbindungen  ausschliesslich  nur  von  theoretischem  Interesse 
sind,  so  möge  ihre  Aufzählung  genügen.  Aus  obigen  Formeln  ersieht 
man,  dass  auch  gemischte  zusammengesetzte  Aethylenäther,  d.  h.  solche 
dargestellt  werden  können,  in  welchen  die  beiden  typischen  H-Aequiva- 
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lente  des  Aethylenalkohols  durch  zwei  verschiedene  einatomige  Sftureradi- 
cale  vertreten  werden  können. 


Gemischte  Aethylenäther. 

So  wie  die  zwei  Aequivalente  typischen  Wasserstoffs  im  Aethylen-  oemischte 
alkohol  durch  S&oreradicale  vertreten  werden  können,  so  können  sie  auch  &ihe/  ^° 
durch  einatomige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.     Von 
diesem  Standpunkte  ausgehend«  sind  derartige  Yerhindungen  wirklich  dar- 
gestellt, nffmlich: 


Bimethyläthylenäther 

Biäthyläthylenäther 
Methyläthyläthylenäther 

Monäthylätbylenäther 


O4 


(C2  H8)a 
C4  H4    I 

II 
C4H5) 


ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit Yon  0,855  specif.  Ge- 
wicht a.  G5<>C.  Siedepunkt. 

ebenso ;     specif.    Gewicht 
0,7993,  Siedepunkt  123,5. 


ebenso. 


ätherische   Flüssigkeit    von 


11 
C4H41 

C4  Hß }  ^4      angenehmem  Geruch. 
H 


Auch  den  Metall  Verbindungen  der  einatomigen  Alkohole,  dem  Kalium-  Aethyie- 
Natrium-Aethylat,  -Methylat  etc..  analoge  Yerhindungen  des  Aethylen- 
alkohols sind  dargestellt,  so  namentlich: 


Mononatriumäthylenat 

Dlnatriumäthylenat 
Kaliumäthyläthylenat 


Bilden    sich   bei   der   Behand- 
,  long  Ton  Aethylenalkohol    mit 
Natrium. 


II 
C4H4 
Na}04 
H 

II 

C4H4I  Entsteht    bei    der   Behandlung 

QU  1^4  von   Monäthyläthylenäther    mit 

^K^l  Natrium.   Feste  weisse  Masse. 


Haloidäther  des  Aethylens. 

Aethylenchlorür. 

Syn.  Elaylchlorür,  Carbylchlorür,  Oel  der  holländischen  Chemiker. 
Nach  der  B«dioaltheorie : 
€4114,012 


Naelh  der  Typentheorie: 


Gl»/  ^Ä~- 

Das  AethylenchlorQr  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  von  angenehm  ho^di- 
ätherischem  Geruch  und  süaslichem  Geschmack.     Sie  siedet  bei  85,ö*C.,  JÄker). 


Darstellung. 
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ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  aher  leicht  löslich.  An- 
gezündet brennt  sie  mit  grüngesäumter  Flamme  und  wird  in  der  Rothgluth 
in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff  zerlegt 

Durch  weingeistige  Ealilösung  wird  dem  Aethylenchlorür  Chlor- 
wasserstoff entzogen,  und  es  entsteht  die  Verbindung  C4H3GI:  einfach 
gechlortes  Aethylen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylenchlorür  entstehen  Substi- 
tutionsproducte,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Diese  Verbindung  hat  den  Namen  Oel  der  holländischen  Che- 
miker erhalten,  weil  sie  1795  von  einer  Gesellschaft  holländischer  Che- 
miker entdeckt  wurde. 

Man  erhält  sie  durch  directe  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  Ölbildendes  Gas 
und  durch  Behandlung  von  Aethyleiialkohol  mit  Phosphorchlorid.  Den  zur  er- 
steren  Darstellung  geeigneten  Apparat  Tersinnlicht  Fig.  8. 

Fig.  8. 

ö 


Aethyliden- 
chlorür. 


In  der  Retorte  A  entwickelt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  Aetbylengas,  leitet  dasselbe  in  B  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure, um  es  von  Alkohol-  und  Aetherdämpfen  zu  befreien,  hierauf  in  C  durch 
Kalilauge,  um  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  zu  binden,  von  wo  es  in  den 
Ballon  D  gelangt.  In  dem  Kolben  G  entwickelt  man  auf  bekannte  Weise  Chlor* 
gas,  und  wäscht  es  in  /"  mit  Wasser.  So  wie  die  beiden  Gase  in  dem  Ballon  D 
sich  mischen,  verbinden  sie  sich  zu  Aethylenchlorür,  welches  in  Tropfen  in  die 
kalt  gehaltene  Flasche  E  rinnt.  Durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Rectification  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Aldehyd  bildet  sich  eine 
mit  dem  Aethylenchlorür  isomere  Verbindung:  C4H4CI2,  welche  sich  da- 
von aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  unterscheidet.  Sie  hat  nämlich 
ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siedepunkt,  denn 
sie  siedet  schon  bei  60^  C. ,  und  wird  von  alkoholischer  KalUösung  beinahe 
gar  nicht  angegriffen.  Sie  riecht  dem  Chloroform  täuschend  ähnlich.  Man 
hat  sie  Aethylidenchlorür  genannt 


Aethylen  C^'h^.  365 

Aethylenbromür. 

Syn.    Elaylbromür,  Carbylbromür. 
Nach  der  fiadioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H4,Br2  C4H4I 

Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherisch   riechende  Flüssig-  Aethylen- 
k«t,  bei  0®C.  zu  einer  weissen  camphorartigen  Masse  erstarrend.    Siedet    ^^ 
bei    129^0.,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether    und  concentrirter  Essigsäure, 
und  hat  bei  21^0.  ein  specif.  Gewicht  von  2,163. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen. 

Gegen  weingeistige  Kalilösung  verhält  es  sich  analog  dem  Aethylen- 
chlorür.  Es  bildet  sich  nämlich  einfach  gebrorotes  Aethylen  oder 
Bromäthy^len : 

C^H^jBra  =  C^H^r  +  HBr 

Dieses  zerfallt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt  in  Acety- 
len  C4  H2  und  Bromwasserstofif. 

Aethylenjodür. 

Syn.  Elayljodnr,  Carbyljadür. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C6H4,J2  C4H4\ 

JJ 

Lange,  seidenglänzende,  bei  70^0.  schmelzende,  in  einer  Atmosphäre  Aethyien- 
von  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln.  ^°  **'' 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  85  ^C.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  Kalilösung  ähnlich  wie  die  vorher- 
gehenden Verbindungen. 

Das  Aethylenjodür  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf 
Ölbildendes  Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Hitze: 

2(C4H5J)  =  C4H4J2  +  C4H4  +  2H 


Chlorhydrine  des  Aethylens. 

Wir  verstehen   darunter  Verbindungen,  welche   durch    directe  Ver-  chiorhy- 
einigung  des  Aethylenoxydes  mit  Wasserstoffsäuren  entstehen,  denCharak-  lethyfe?«. 
ter  der  zusammengesetzten  Aether  besitzen,  durch  Kalilauge  in  Aethylen- 
oxyd  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium   zerfallen,  sich  von  den  eigent- 
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liehen  Haloidätbern  aher  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  Sauerstoff  ent- 
halten.     Es    sind    gewissermaassen    Oxychloride   und    leiten    sich   yom 

Hl 
gemischten  Typus  Salzsaure- Wasser:    fTTf^a  ab. 

Hl 
Gl 

Aethylenoxychlorür. 

Syn.  Glycolcblorhydrin.     Einfach  salzsaurer  Glycoläther. 
Nach  der  Badicaltheorie:  N«ch  der  Typentheorie: 

C,H,0,.HC1  „H 

ClJ 
Aetfayien-  Farbloso,  bei  1280G.  siedende  Flfissigkeit,  mitWaaser  und  Alkohol  in 

oxychlorttr.  ,  ,  . 

allen  Verbfiltnissen  mischbar.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Aethylen- 
oxychlorür in  Alkohol  verwandelt: 

C4HßOaCl  +  2H  ==  C^HeOg  +  HCl. 

Die  einfachste  Darstell  angsw eise  des  Aethylenoxychlorürs  besteht  darin,  Aethy- 
lenoxyd-  und  Salzsäuregas  zu  gleichen  Volumina  zu  mischen,  wobei  sich  die  beiden 
Gase  vollständig  zu  Aethylenoxychlorür  verdichten.  Auch  beim  Erwärmen  von  Ae- 
thylenalkohol  mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  sich  diese  Verbindung,  so  wie  wenn 
man  eine  wässrige  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  Aethylenoxyd  in  Berührung 
bringt. 

o^*ybromür  Auch  ein  A ethy leu oxyhr o m ür        H  |        ist  in  analoger  Weise 

cXo, 

BrJ 
dargestellt. 

Femer  Aethylen-Acetyloxychlorür  (Glycolchloracetin) : 

C4H8O2] 

clnjo. 

Gl  J 

Aethylen-  Oellge   Flüssigkeit    von    1,178   specif.  Gewicht,  bei  145<)C.  siedend.     Man  er- 

chioror*^"     ^*^*  *^*®'®  Verbindung,  indem  man  Chlorwasserstoffgas  in  einfach  Essigsäure-Aethy- 
lenäther  leitet,  und  Wasser  zusetzt: 

II  II 

P  H       1  C  H        ^ 

c!Hlojo4  +  2HCl  =  2HO-|-HCl+c*H8oJoa 
hJ  Cl) 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Aethylenalkohol  mit  Acetylchlorür  erhalt  man 
diese  Verbindung. 
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Schwefelverbindungen  des  Aethyle^is. 
Aethylensulfür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie  : 

64114,82  C4H4JS2 

Weisser,  pul  verförmiger  Körper,  bei  llO^C.  schmelzend,  und  bei  etwa  Aethyien- 
200^C.   sublimirend;   verdunstet   aber    schon  merklich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.     Unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich   in  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
krystallinisch  gefällt.  « 

Das  Aethylensulfür   verbindet  sich  mit  Brom    zu    der  Verbiodung 
C4H4S2  Br2. 

Man  erhält  das  Aethylensulfür  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auf- 
lösung Yon  Aethylenbromür  auf  einfach  Schwefelkalium  und  Destillation,  wobei 
es  sich  aus  den  übergehenden  Dämpfen  krystallinisch  absetzt. 

Durch  Behandlung  der  Verbindung  des  Aethylensiilfiirs  mit  Brom :  C4H4  S2  Br2 
mit  Silberozyd  und  Wasser,  oder  durch  Kochen  des  Aethylensulfürs  mit  Salpeter- 
säure erhält  man  die  Verbindung  C4  H4  S2  O2.  Farblose,  rhomboedrische,  in  Was- 
ser lösliche  Erystalle. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  ent- 
steht die  Verbindung  C4H4S2O4,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  concontrirter  Sal- 
petersäure, woraus  sie  sich  unverändert  in  kleinen  Krystallen  abscheidet. 

Aethylensulfhydrat. 

Syn.  Aethylenmercaptan. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentfaeoric ; 


C4H4S4,2HS  C4H4 


ü:)«' 


Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,123  specif.  Gewicht,  Aetbylen- 
bei  1460  C.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  "»««»»p*»" 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Sfiuren 
unverändert  abgeschieden.     Scheint   sich  mit    Ammoniak    verbinden   zu 
können.     Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 
analoge  Niederschläge. 

Das  Aethylenbleimercaptid  pi3^(S4  ist  ein  eigelber  Nieder- 
schlag. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Aethylenmercaptan 
in  Disulfoäthylensäure  über. 

Man  erhält  das   Aethylensulfhydrat   durch   Einwirkung   von    Aethylenbromür 
auf  Kaliumsulfhydrat  in    alkoholischer  Lösung    nach  folgender   Formelgleichung : 
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Diäthylensulfid. 


Diftthylen- 
sulfld. 


Kftch  der  Badioaltheorie : 
C4  H4  0.2,  C4  H4  0-2 


Nach  der  Typentheorie : 


Weisse,  glänzende  Nadeln  und  Blättchen,  oder  aus  ätherischer  Lösung 
krystallisirend,  wohl  ausgehildete,  glasglänzende  Prismen.  Löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Schmilzt  hei  111^  C.  und  suhlimirt  unzersetzt.  Seine  Dämpfe  sind  von  pe- 
netrantem Geruch. 

Es  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  direct  zu  den  Ver- 
bindungen: 

II 

C4  H4)2  S4,  O4 

(C4^H4)aS4Cl4    • 

(C4,H4)2S4Br, 

(C4*  H4)a  S4  J4 

Das  Diäthylensulfid  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise.  So  beim  Erhitzen 
von  Aethylensulfocarbonat  mit  Aethylenbromür,  ferner  beim  Erwärmen  von  Aethy- 
lenquecksilbermercaptid  mit  Aethylenbromür,  und  endlich  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
von  AethylensuKur  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  1G0<)  bis  170<)C. 


Aetbylen- 
oxyBuIfid . 


Stickstoff- 
baseu  des 
Aethyleiis. 


Aethylenoxy  Sulfid. 
Syn.  Aethylenmonoaulfliydrat. 


Nach  der  Badlcaltheorie : 

C4HjOji,2HS 


Nach  der  Typentheorie: 


C4H4\0, 

a 


2jSa 


Farblose,  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser,  aher  leicht  in  Al- 
kohol löslich  ist,  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Seine  Auflösung 
wird  durch  die  Salze  schwerer  Metalle  flockig  gefallt. 

Durch  Salpeters&ure  wird  das  Aethylenoxysulfid  in  Isätliionsäure 
verwandelt. 

Man  erhält  das  Aethylenoxysulfid  bei   der  Einwirkung  von  Ealiumsulfhydrat 
auf  Aethylenoxy chlorür :    C4H5CIO3  +  KS,HS  =  KCl  +  CiHgOaSQ. 

Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Das  Aethylen  lässt  sich  so  wie  das  einatomige  Aethyl  in  das  Molekül 
des  Ammoniaks  oder  des  Ammoniums  einführen,  und  erzeugt  so  Sub- 
stanzen von  ausgesprochen  basischem  Charakter  Durch  die  zweiatomige 
Natur  des  Aethylens  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  sich  vom  se- 
cundärcn  Typus  Ammoniak  oder  Ammoniumoxydhydrat  ableiten,  denmach 
Diaminbasen  oder  Diammoniumbasen  sind.  Ihre  Bildungsweisen  sind  in 
der  Regel  analog  denjenigen  der  Aminbasen  der  einatomigen  Alkohol- 
radicale. 


Aethylen  C4  H4. 
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Aethylendiamin. 

hJ 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von   schwach  am.  AeChyien- 
moniakalischem    Geruch    und    ätzendem    Geschmack.     Es   reagirt  stark 
alkalisch,  neutralisirt  Säuren  vollkommen  und  siedet  bei  120^0.     Specif. 
Gewicht  des  Dampfes  2,00. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt, und  bildet  mit  2  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze.  Mit  2  Aeq. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat.  Salpe- 
trige Säure  zersetzt  das  Aethylendiamin  unter  Entwickelung  von  Stickgas; 
es  bilden  sich  dabei  Oxalsäure,  Aethylenoxyd  und  als  intermediäres  Pro- 
duct  ein  nicht  näher  untersuchter  krystallisirbarer  Körper. 

Das  Aethylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromnr  oder 
Jodur  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichung: 


II 
C4 


BrJ 


+ 


-        Bral 


+ 


Durch  successive  Behandlung  des  Aothylendiamins  mit  Aethyljodür  entstehen 
die  gemischten  Diamine; 


II 
C4H4) 
HaNa 
Hai 


II 
C4H, 

Na  (C4H6)2[Na  und 

Diäthyläthylendiamin    Tetrathyläthylendiamin 


II 
(C4HB)a 


c:;h,  I 

(e4H5)3N, 

(C4H8)J 


Typus 
Hj) 


(C4  Hb)»! 
J,   I 

Hexäthyläthylendiammoniumjodür 
Letztere  Verbindung,  das  Jodür  einer  Dlammoniumbase,  nimmt  weiteres  Aethyl 
als  eine  gesättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 


Diäthylendiamin. 


HJ 


N, 


Ihre  Dampfdichte  ist  Diftthyien- 

^  diamln. 


Farblose,  bei   170^0.  siedende  Flüssigkeit. 
2,9,  was  mit  obiger  Formel  übereinstimmt. 

Das  Diäthylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromnr  auf 
Ammoniak  in  den  Verhältnissen  nachstehender  Formeigleichung : 


2^*. 


'  Haj 


IH.Br 


T.  Oorup-Besanes,  OrganiBche  Chomie 
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Bei  der  Behandlang   mit  Jodäthyl  liefert  das  Diäthylendiainin  eine   flüchtige  Baso 
und  eine  nicht  flüchtige  Diammoniumbase : 

cIh,      Na  und  (C;H5)4P^2 

(cJh5)J  '  ^  -^^  ^ 

Diäthyldiäthylendiamin  Teträthyldiäthylendiammoniumjodür 

Jodmethyl  verhält  sich  gegen  die  Aethylendiamine  ganz  analog  dem  Jodäthyl ; 
es  erzeugt  leicht  krystallisirbare  gemischte  Basen,  so  z.  B.: 


II 


N, 


(Co  Hg 

(Cg  113)21 

Ja   ) 
Hexmethyläthylendiammoniumjodür 

Diese  und  alle  ähDlichen  Jodüre  verwandeln  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Silberozyd  in  leicht  lösliche  sehr  ätzende  Basen,  deren  in  Wasser  schwer  löslich« 
Platindoppelsalze  in  Prismen  krystallisiren. 


(C2  H3)a 
Ja    ) 

Tetramethyldiäthylendiammoniumjodür 


Triäthylendiamin. 


Trifttbylen- 
diamiu. 


II 
C4H, 


■N, 


Diese  Base  stellt  eine  bei  210®  C.  siedende  noch  wenig  studirte  Flüs- 
sigkeit dar. 

Man  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromnr  auf  Ammoniak  in 
den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleichung: 

3  C^ H4,  Bra  +  ö  N Hg     =    CigHiaNa  +  2  HBr  +  4  N H^  Br 

Die  bromwasserstoffsauren  Salze  sämmtlicher  Aethylendiamine  werden  durch 
Kali  zersetzt;  die  freigewordenen  Basen  vereinigen  sieb  dabei  aber  mit  Wasser  zu 
Hydraten,  welche  erst  durch  Destillation  über  festes  Aetzkali  ihr  Hydratwasser 
verlieren,  und  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 


Gemischte  Aethylenbasen. 


Gemischte 
Aethylen- 
basen. 


Durch  die  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Phenylamin,  Aethylamin  oder 
andere  einatomige  Aminbasen  entstehen  ebenfalls  zahlreiche,  grossentheils  noch 
wenig  untersuchte  gemischte  Basen,  die  zum  TheilDiamin-,  zum  Theil  Diammonium- 
basen  sind.    Wir  führen  beispielsweise  nachstehende  au: 

Aethylenbromür  und  Phenylamin  geben: 


c,;;h, 

C4  H4    [Nö 

(Ci  2^6)2) 
Diphenyldiäthylendiamin 


C,H, 

(^12  ^5)2 
H2 

Diphenyläthylendiamin 


II 
C4  H4 

(^12^5)2 
H4 
Bra 


N« 


A  ethy  lendiphenyl- 
diammoniumbromür 


Aethylen  C^'k4.  371 


Aethylenbromür  und  Aethylamin  liefern 

cIh,  j^^  (c;h,u 

(C4H,)2)  und  (C4H6)J    ' 

H4    1  Ha 

Bra    )  Brg 

Aethylendiätbyldiammoniambromür  Diäthylondiäthyldiammoniumbromür 


Triaminbasen  des  Aethylens. 


Indem  durch  zweiatomige  oder   überhaupt  durch  mehratomige  AI-  Triamina 
koholradicale  mehrere  Ammoniak-Moleküle  allmählich  angehäuft  und  zu-  SSe,^^***^ 
sammengehalten  werden  können,  entstehen   mehratomige  ßasen,  die  sich 

H3)  H,] 

vom  Typus  HjfNs     oder     H41N4     ableiten. 
Hai  HJ 

Tri  am  ine  und  Tetramine.  Sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Bromüre  zweiatomiger  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  nach  den  nach- 
stehenden Formelgleichungen,  worin  als  zweiatomiges  Hadical  das  Aethylen 
gewählt  ist: 

2C4H4,Br2  +  4NH3  =  (€4^4)2 Hg N3,  Bra  +  H^NBr 
Aethylenbromür  Diäthylentriammoninm- 

tribromür 

3C4H4,Br2  +  6NH3  =  (C4H4)3HioN4,ßr4  -f  2(NH4Br) 
Aethylenbromür  Triäthylentetrammonium- 

tetrabromür 

Diäthylentriammoniumtribromür  und  Triäthylentetram- 
moniumtetrabromür  finden  sich  in  der  That  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  des  Aethylenbromürs  auf  Ammoniak. 

Destillirt  man  das  erstgenannte  Tribromür  mit  Kali,  so  gehen  Tri- 
aminbasen zwischen  200^  und  230^ G.  über,  nämlich; 


cI'h, 


Ns 


H,, 
Di^thylentriamin        Triäthylentriamin 

Beide  Basen  sind  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  lösen  sich  in  jedem  Diftthyien- 
Yerhältniss  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,.und  bilden  x^thyi^- 
weniger  leicht  Hydrate  wie  die  Diamine.    Das  Diäthylentriamin  siedet  an-  *^^°^' 
nähernd  bei  208^  das  Triäthylentriamin  bei216<>C.  Sie  bilden  mit  Säuren 
drei  Reihen  von  Salzen  mit  1,  2  und  3  Aeq.  Säure.    Die  Salze  sind  meist 
prachtYoll  krystallisirt.     Auch   die  Platindoppelsalze  zeichnen  sich  durch 
eminente  Krystallisationsfahigkeit  aus. 
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Anch  gembcbte  Tmminbasen  des  Aethylens  siad  dargestellt,  so  t.  B. 


JNs 


H2   J  Triätliyleiitriüthyltriamin 

Diäthylentriäthyltriamln 
11 


Triätliylentetramin  ^  *h*  1^*  '*'  ^^^^  wenig  studirt;  sein  Platindoppel- 
salz, Triäthylüntetrammoniam-Platinchlorid,  ist  ein  blassgelbes  amorphes  Pulver. 

Die  Zahl  der  bisber  dargestellten  mehratomigen  Ammoniak-  und 
Ammoniumbasen  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche;  da  aber 
alle  diese  Körper  vorläufig  ausschliesslich  theoretisches  Interesse  bean- 
spruchen können,  so  mag  die  Anfahrung  der  oben  erwähnten  genügen. 
Sie  erläutern  hinreichend  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehr- 
atomigen All^oholradicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakmoleküle  zusammen- 
zuankern  vermögen,  eine  noch  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  liefern 
können,  wie  die  einatomigen  Alkoholradicale,  und  dass  wir  durch  sie  zu 
immer  höher  und  höher  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelan- 
gen, dass  der  typische  Wasserstoff  aller  dieser  polyatomigen  Ammoniak- 
und  Ammoniumbasen  durch  andere  einatomige  Alkoholradicale  Aequivalent 
für  Aequivalent  vertretbar  ist. 

Oxyäthylenbasen. 

Ozy&thylen-  Durch  die  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  concentrirtem  wässrigen  Ammo- 

aMB.  ^.^j,  bilden  sich  durch  einfache  Synthese:  durch  directe  Vereinigung  der  Moleküle 

des  Aethylenoxydes  und  des  Ammoniaks  Verbindungen  von  stark  basischen  Eigen- 
schaften, welche  man  Oxyäthylenbasen  oder  auch  wohl  Aethylenoxamine  ge- 
nannt hat.  Man  kann  sie  vom  gemischten  Typus  Ammoniak- Wasser  ableiten, 
indem  in  den  Aethylenoxaminen  diese  beiden  Typen  durch  das  zweiatomige  Radical 
Aeth^len  zusammengenietet  werden. 

Diese  Basen  bilden  sich  übrigens  auch  bei  der  Einwirkung  von  wässrlgem 
Ammoniak  auf  Aethylenoxychlorür. 

Es  sind  folgende  Aethylenozyamine  dargestellt: 

C4.H4 


c;:":i°. 

Aethylenoxyamin 

Diäthylenoxyamin 

I 


an, 


C,Hj 
Triathylenoxyamin 


Ha 


C^H, 


0« 


Teträthylenozyamin 

Diäthylen-  und  Triäthylenoxamin  werden  durch  directe  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  erhalten,  Aethylenoxyamin  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Aethylenoxychlorür;  Teträthylenoxyamin  endlich  bildet  sich, 
wenn  man  Triathylenoxyamin  mit  Aethylenoxyd  bebandelt,  wobei  directe  Vereini- 
gung beider  Stoffe  stattfindet. 

Die  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvollkommen  beschrieben.  Im  freien 
Zustande  stellen  sie  syrupartige  Flüssigkeiten  von  deutlich  alkalischer  Reaction  dar, 
welche  die  Salzsäure  unter  Bildung  krystallisirbarer  Salze  neutralisiren  und  sich 
mit  Platinchlorid  zu  ebenfalls  krystallisirbaren  gelben  Doppelsalzen  vereinigen. 


Aethylen  C4H4. 
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Behandelt  man  Tiiäthylenoxyamin  mit  2,  S  und  4  Aeq.  Aetliylenoxyd,  so  ent- 
stehen sauerstoffhaltige  Basen  von  immer  zunehmender  Complicatlon,  und  in  dem 
Maasse,  als  sich  das  Aethylenozyd  in  diesen  Verbindungen  anhäuft,  schwächt  sich 
ihr  basischer  Charakter  ab.  Die  Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Salze  und  namentlich 
ihrer  Platindoppelsalze  nimmt  in  gleichem  Maasse  ab.  Es  tritt  also  auch  hier  die 
bezeichnende  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens  als  eines  zweiatomigen  Alkohol- 
radicals  auf,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen. 

Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 

Die  Phosphor-  und  Arsenderivate  der   einatomigen  Alkoholradicale,  Pbosphor- 
wie  des  Aethyls,  Methyls  u.  s.  w.,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein-  basen  def' 
Wirkung  von  Phosphorchlorür  oder  Arsenchlorür  auf  die  Zinkverbindungen  -^®***y^«°"- 
der  Alkoholradicale   (Zinkäthyl,   Zinkmethyl  u.  s.  w.).      Man  erhält  auf 
diese  Weise  Triäthylphosphin,  Trimethylpbosphin,  Triäthylarsin  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbromür:  G4H4Br3,  mit 
Triäthylphosphin  oder  Triäthylarsin,  so  erhält  man,  wie  dies  aus  der  nun 
schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Verbindungen  anzuhäufen,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  Aethylenderivate.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  für  den  Anfänger  geradezu  ver- 
wirrend ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  beschränken  wir  uns,  sche- 
matische Uebersichten  zu  geben. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Triäthylphosphin  ent- 
stehen durch  Zusammenlegung  von  1  Aeq.  Aethylenbromür  und  1  oder 
2  Aeq.  Triäthylphosphin  die  Verbindungen: 

(Ci2Hi5P).2,C4H4Bra 
Durch  salpetersaures  Silber  lässt  sich  nur  die  Hälfte  des  Broms  aus 
der  ersten  Verbindung  entfernen,  während  dagegen  aus  der  zweiten  dadurch 
sämmtliches  Brom  ausgefällt  wird.  In  der  ersten  Verbindung  ist  das  Brom 
zur  Hälfte  inniger  gebunden;  aus  dem  näheren  Studium  derselben  ergiebt 
sich  in  der  That,  dass  sie  nicht  in  die  Aethylenreihe  gehört,  sondern  das 
Bromür  einer  Monophosphoniumbase  ist,  welche  die  Radicale  Aethyl  und 

Bromäthyl:  G4H4Br,  enthält,  letzteres  dadurch  entstanden,  dass  das 
Aethylen  durch  Anlagerung  von  1  Aeq.  Brom  einatomig  geworden  ist. 
Demgemäss  schreiben  wir  die  rationelle  Formel  dieser  Verbindung,  des 
Triäthylbromäthylphosphoniumbromürs,  wie  folgt 
p  C4H, 

C4H, 

cJh, 

Br  j 
Triäthylbromäthylphosphoniumbromür 


H 
H 

Hl 
Br 
Typus 


TrUthyl- 
bromMhyl* 
phospboni- 
umbromllr. 
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Digerirt  man  aber  dieses  Bromür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so 
tritt  sämmtliches  Brom  aus,  dafür   aber  HOg   ein,  und  man  erhält  das 
TH&thjiox-   Triathyloxäthylphosphoniumoxydhydrat: 

phoniam-  i 

oxydhydrat.  H]  C4H5] 

HU  C4H5 

Typus  H  r' 

Triäthyloxäthylpbosphoniumoxyd  Hydrat 
eine  stark  kaustische,  alkalisch  reagirende  Base. 


Triäthyl- 
Tinylphoi- 
phoBium- 
bromAr. 


Erhitzt  man  das  TriÄthylbromäthylphosphoniu/nbromür  auf  240^0., 
so    erleidet    es    eine  weitere  Verwandlung,  indem  1  Aeq.  H  und  1  Aeq. 

Er  alsHBr  austreten,  und  dadurch  das Radical C4 H4Br  in  C4H8  (Vinyl) 
übergeht.     Man  erhält  so  das  Triäthylvinylphosphonium bromür: 


HP 

hI 

Hl 

Typus. 


C4H,] 

C4'H, 
C4'H,; 

CJH.,) 
Br  J 
Triäthylvinylphosphoniumbromür 


Die  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Triäthylphosphin 
entstehende  Verbindung  (CijHi5P)j,C4H4Br2  dagegen,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  1  Aeq.  Aethylenbromür  auf  2  Aeq.  Triäthylphosphin  ein- 
wirken lässt,  enthält  das  unversehrte  Radical  A  et hylen,  sie  gehört  in  die 
Aethylenreihe,  und  stellt  sich  bei  näherem  Studium  dar  als  das  Bromür 
eines  Diphosphoniums  (P2  Hg),  in  welchem  6  Aeq.  H  durch  6  Aeq.  Aethyl, 
und  2  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  des  zweiatomigen  Aethylens  vertreten  sind. 
Durch  das  letztere  werden  die  beiden  Triäthylphosphinmoleküle  verankert. 

DaBHexäthyläthylendiphosphoniumbromid,P2(C4H5)8C4H4,Br2, 
erhält  man  auch,  wenn  man  Triäthylbromäthylphosphoniumbromür 
mit  noch  1  Aeq.  Triäthylphosphin  zusammenbringt:  CißHigBrjP  + 
CijHisP  =  C28H34Br2P2.  Es  findet  demnach  eine  einfache  Umlagemng 
des  Broms  statt. 

Behandelt  man  Hexäthyläthylendiphosphoniumbromid   mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  verwandelt  es  sich  in 
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Hexäthyläthylendipbosphoniumoxydhydrat: 

(c;h,)«c:'h,p,u^     oder      (c:h,) 


P, 


H,    fO^ 


(C4H,), 

"I, 

AenBserst  kaustisclie,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  stark  alkalischem  Hexäthyi- 
und  zugleich  bitterem  Geschmack,  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehend,  im  dipio^pbo- 
luftleeren  Räume  zu  einer  syrupartigen  Masse  eindickend ,  die  auf  Zusatz  Sy^^^^' 
von  Kalilauge  das  Hydrat  in  Gestalt  von  Oeltröpfchen  ausscheidet.  Schwer 
sersetzbar  und  in  den  chemischen  Reactionen  der  Kalilauge  vielfach  gleich. 
Aach  gegen  Jod  und  Schwefel   verhält   sich   die  Lösung  des  Hexäthyl- 
äthylendipbosphoniumoxydhydrais    wie    Kalilauge.       Giebt    endlich   mit 
Schwefelwasserstoff  ein  Sulfhydrat. 

Das  Platindoppelsalz  der  Base  (C4H6)6  CiH4P8,  Cl2,2PtCl2  kry- 
Btallisirt  in  monoklinometrischen  gelben,  in  Wasser  nahezu  unlöslichen 
Säulen. 

Behandelt  manTriätbylbromäthylphosphoniumbromür  statt  mit  Triätbylphosphin  Gemischt« 
mit  Trimethylphospbin  oder  mit  beiden  zugleich,   so  erhält  man  nachstehende  Ver-  'j^J«>«P*»*ö>- 
bindungen,    deren  Formeln    hinreichen  werden,    um   ihren  theoretischen  Werth  za  Phosphar-' 
veranschaulichen.     Wir   wählen  in  diesem   Falle  eine  Schreibweise,    welche  ver-  •onlumbaBen 
sinnlicht,  wie  durch  das  zweiatomige  Aethylen  die  übrigen  Atomgruppen  gewisser- 
maassen  zusammengenietet  werden: 

Aethylenhexamethyldiphosphoniumbromür    Aetbylentrimethyltriäthyldiphosphonium- 

bromür 
Behandelt  man  Triäthylbromäthylphosphoniumbromur  mit  Triäthylarsin,  so  er- 
hält man: 


..      ((C,H5)8A.1 


Aethylenhexäthyldiarsoniumbromür 
Dnrch  die  Einwirkung  endlich  von  Ammoniak  entstehen  die  gemischten  Phosph- 
ammoninm-  und  Phospharsoniumverbindnngen : 

^       "3    J^'J  *    *](CaH3)HaNj     ^ 

Aethylentriäthylphosphammoniumbromür     Aethylentriäthylmethylphospbaoimonium- 

bromür 


*     ♦((C4H5)H,n)     "  *     *UC,H6)aHN)     ' 

Aethylenteträthylphosphammoniumbromnr  Aethylenpentäthylphosphammonium- 

bromür 

C;.      ((C^'H,feP]  crHJ(^^'Hf»AMBr, 

1(C«Hs)8NJ      *  (        Hg      .N  ) 

Aeihylenthmethyltriäthylphosphammonium-  Aethylentriäthylarsammoniumbromür 
bromur 
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Aethylenbexäthylpbospharsoniambromär 


Sulfos&uren 
des  Aetby- 
lenB. 


Sulfo säuren  des  Aethylens. 

Wir  zählen  hierher  einige  auf  verschiedene  Weise  unter  der  Ein- 
wirkung der  rauchenden  Schwefelsäure  und  des  Schwefelsäureanhydrids 
entstehende  Verbindungen,  in  welchen  nach  ihren  Bildungs-  oder  Um- 
setzungsweisen die  Radicale  Sulfuryl:  S2O4,  oder  S2O2,  und  Aethylen 
angenommen  werden  können. 


Aethylea- 
Bchwefel- 
B&ure. 


Aethylonschwe  feisäure. 


Syn.  Sulfoglycolsäure. 
Naoh  der  Badicaliheorie : 

C4H40s,2S03,2HO 


Nach  der  Typentheorie: 

H 


0« 


Diese  Säure  ist  nur  in  Gestalt  ihres  Barytsalzes  bekannt:  G4H5BaS20io, 
welches  man  erhält,  wenn  man  Aethylenalkohol  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gelinde  erwärmt,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt 
sättigt  und  zur  Erystallisation  abdampft.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser 
zerfallt  das  Salz  in  schwefelsauren  Baryt  und  Aethylenalkohol. 

Wie  die  Formel  des  Barytsalzes  zeigt,  ist  die  Säure  einbasisch. 


Dlflalfl^thol- 
sftoie. 


Disulf  äthylensäure. 
Syn.  Disulf ätholsäure. 


Typus 

H2I 


Formel 


fH, 


;:oj 


04 


s^'04 


oder 


04 


Typus 
H, 


O4 
O4 


Formel 

c:h4 

S"02 


Og 


Diese  der  Disulfometh Ölsäure  homologe  Säure  kann  -wie  diese  betrachtet  wer- 
den als  ein  der  schwefligen  Säure  oder  als  ein  der  Schwefelsäure  entsprechendes 
Derivat,  man  kann  darin  das  Radical  S2O4  oder  das  Radical  S2O2  annehmen. 

Schwierig  krystallisirbare ,  zerfliessliche ,    in  Wasser  lösliche,  stark 
sauer  reagirende  und  schmeckende  Masse. 

Disulfätbylensaurer  Baryt:  0411438284012)  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Blättern  und  lässt  sich  aus  yerdannter  kochender  Salpetersäure  unzersetzt  umkry- 
stallisiren.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  die  Disulfäthylensänre  auf  mehrfache  Weise.  So  bei  der  Behand- 
lang des  Aethylensulf hydrats ,  des  Oxysulfocarbonsäure-Aethylenäthers  and  des 
Sulfocarbonsäore-Aetbylenäthers   mit  concentrirter   Salpetersäure,  und   durch  die 


Aethylen  C4  H4 


377 


Einwirknng  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Propionamid  oder  auf  Aethylcyanür 
tPropionitril). 


IsätbionBäare. 
Syn.  Aethylenschweflige  Säure. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

C4H,0„2SO„2HO 


H 


)n8 

Hl 

Nach  der  Typentbeeiie: 

Typus 

Hl 

II 

C4H, 

0,     oder     h;)0, 

C,H4 

sJ'Oi 

04 

H, 

H 

0« 


Auch  in  dieser  Säure  kann  man  demnach  entweder  dasRadical  der  Schwefel- 
oder jenes  der  schwefligen  Säure  annehmen,  doch  sprechen  für  letztere  Formel 
mehr  Grunde  wie  für  die  erstere. 

In  Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Krystallnadeln,  kann  isAthion- 
in  Wasser  gelöst  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  wodurch  sie 
sich  von  der  isomeren  Aetherschwefels&ure  unterscheidet. 

Ihre  Salze  sind  meist  leicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Der  Isäthionsaure  Baryt,  G4H5BaS20g,  krystftllisirt  in  kleinen  glän- 
zenden Blättchen,  und  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  300^0.  Isäthion- 
saure« Ammoniak,  C4H5  .  NH^S^Og,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Beim 
Erhitzen  auf  200^0.  liefert  dieses  Salz  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  Taurin 
(s.  unten). 

Die  Isäthionsaure  ist,  wie  aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  eine  mehr- 
atomige aber  nur  einbasische  Säure,  d.  h.  ihre  Salze  enthalten  nur  1  Aeq. 
Metall. 

Behandelt  man  isäthionsaures  Kali  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
chlorhaltige    Verbindung    von   der   Formel   C4H4S2O4CI2,    welche    man    als   das 

Chlorid  des  Radicals  der  Isäthionsaure  C4H4,  S2O4  betrachten  kann. 
Nach   einer   anderen  Anschauung    wäre   dieser  chlorhaltige  Körper   das  Chlorid 

der  chloräthylschwefligen  Säure  (Chlordithionsäure),  C4H4 Cl,  S2O4,  Cl, 
und  in  der  That  lässt  sich  daraus  freie  chloräthylschweflige  Säure,  Dithionsäure 
und  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  Taurin  gewinnen. 

Man  erhält  die  Isäthionsaure  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxy- 
sulfid  (Aethylenmonosulfhydrat)  mit  Salpetersäure,  und  bei  der  Behand- 
lung des  Taurins  mit  salpetriger  Säure.  Man  kann  die  Säure  aber  auch 
auf  eine  andere  Weise  gewinnen,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  absoluten  Alkohol  oder  Aether. 

Zur  Darstellung  der  Isäthionsaure  leitet  man  die  Dämpfe  von  Schwefelsäure-  DaTstellunR. 
anhydrid  zu  Aether,  verdünnt  mit  Wasser  und  Icocht  einige  Stunden  lang.  Man 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  filtrirt  kochend  ab.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt disulfometholsaurer  Baryt  aus,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen 
Krystalle  von  isäthionsaurem  Baryt,  woraus  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
die  freie  Säure  gewonnen  wird.  Die  Theorie  dieses  Vorganges  werden  wir  bei 
der  Aethionsäure  kennen  lernen. 
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T  a  u  r  i  n. 

Syn.  Isäthionamid. 
Empirisohe  Formel:  Nach  der  Typentheorie^- 

C4H7NS2O6  Typus  Formel 

H2I0  H,|. 


H  N  gI'h,Ü 

hJ  H|^ 

Nach  dieser  Formel  enthielte  das  Taarin  das  Radical  Aethylen  und  das  Radi- 
cal  der  schwefligen  Säure,  demnach  dieselben  Radicale'  wie  die  Isäthionsäure, 
es  wäre  Isäthionamid.  Das  Tanrin  wird  übrigens  auch  wohl  als  Amido- 
dithionsäure    (amidoäthylschweflige  Säure)    bezeichnet,     und    erhielte  dann   die 

Radicalformel  C4H4.NHa.S2O6,  HO.  Wie  aus  der  Darstellung  des  Taurins  er- 
hellt, steht  es  zur  Isäthionsäure  und  zur  äthylschwefligen  Säure  in  gleich  naher 
Beziehung. 

Taarin.  Das  Taurin  bildet  grosse  säulenförmige  Erystalle  des  monoklino metri- 

schen Systems,  welche  vollkommen  durchsichtig  und  glasglänzend  sind; 
es  ist  ohne  Reaction  und  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Mineralsäuren  lösen  es 
auf,  aus  diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  aber  unverändert  wieder  aus; 
es  geht  überhaupt  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  YerbioduDgen  ein. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
Wird  es  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  so  erhält  man  eine  Masse,  die 
mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Kali  zersetzt  es  in  Ammoniak, 
schwefligsaures  und  essigsaures  Kali. 

Durch  salpetrige  Säure  geht  es  in  Isäthionsäure  über: 

C4H7NS20e  +  NOgjHO  =  C4H6S2O8  +  2H0  +  2N 
Taurin  Isäthionsäure 

Vorkom-  Vorkommen.      Das  Taurin  wurde  in  den  Mollusken-Muskeln, 

"*"'  in   den  Organen  verschiedener  Plagiostomen,  dem  Schliessmuskel  der 

Auster,  in  den  Nieren  (zuweilen)  und  im  Lungengewebe  aufgefunden, 
es  ist  femer  ein  Zersetzungsproduct  der  Galle  durch  Säuren  und  Fäul- 
nisB,  und  daher  rührt  wahrscheinlich  auch  sein  Vorkommen  im  D arm- 
inhalt. In  der  Galle  ist  es  wahrscheinlich  als  Paarling  in  der  Tauro- 
ch Ölsäure  (siehe  diese)  enthalten.  Gallen,  welche  schwefelfrei  sind,  wie 
z.  B.  die  Schweinegalle,  liefern  kein  Taurin. 

DarsteUung.  Darstellung.     Man  erhält  das  Taurin  durch  Erhitzen  des  isäthion- 

sauren  Ammoniaks  bis  auf  200^  C;  es  verliert  letzteres  dabei  2  Aeq. 
Wasser  und  geht  in  Taurin  über;  in  der  That  ist 

C4H9O8NS2  =  isäthionsaures  Ammoniak 
minus      H2O2  =2  Aeq.  Wasser 

C4H7O6NS2  =  1  Aeq.  Taurin 
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es  Terhält  sieb  demnach  das  Taurin  gewissermaassen  wie  das  Amid  der 
IsäthioDsäure.  Anch  darch  den  Uebergang  des  Taarins  in  Isätbionsäure 
durcb  salpetrige  Säure  ist  die  nahe  Bezdebung  des  Taurins  zur  Isätbion- 
B&ure  festgestellt. 

Man  erbält  aber  das  Taurin  aucb  noch  künstlich  auf  eine  andere 
Weise,  durch  Erwärmen,  nämlich  der  chlorätbyl schwefligen  Säure 
(8.  S.  377)  mit  Ammoniak  auf  lOO^C: 

C^H^ClSaOß,  HO  +  NHg  =  C^ByNSgO«  +  HCl 
ChloräthyUchweflige  Säure  Taurin 

Nach  dieser  Reaction  erscheint  das  Taurin  als  amidoäthylschwcflige 
Säure. 

Man  erhält  das  Taurin  aus  Ochsengalle,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  Darstellung, 
mit  Salzsäure  kocht,  das  FUtrat  vom  Dyslysin  und  der  Choloidinsäure  verdunstet, 
das  sich  ausscheidende  Kochsalz  entfernt,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit 
Weingebt  yermischt,  wobei  sich  das  Taurin  nach  einiger  Zeit  ausscheidet.  Noch 
einfacher  erhält  man  es ,  wenn  man  gefaulte  Galle  mit  Essigsäure  fällt ,  das 
Filtrat  verdunstet,  und  den  Ruckstand  mit  starkem  Weingeist  behandelt,  der  das 
Taurin  ungelöst  lässt 

Aetbionsäure. 

Empirische  Formel: 
C4H6S4O14 

Ueber  die  rationelle  Formel  der  Aetbionsäure  herrscht  noch  Unsicher- 
heit.    Die  vorgeschlagenen  typischen  Formeln  sind  nachstehende: 


Typus  Formel  Typus  Formel 

S^'OA  Hj  C4H4   } 

n  Tj  i  (§204)2]^ 

g;jo,        H,  i"' 


S:)"' 


II 

C4H4 

S,"04 


Nach  der  ersten  Formel  wäre  die  Aetbionsäure  äthylenschweflige  Schwefel- 
säure, d.  h.  sie  enthielte  ausser  Aethylen  die  Kadicale  der  schwefligen  und  der 
Schwefelsäure.  Für  diese  Formel  spricht  ihre  Zersetzung  beim  Kochen  ihrer  Lö- 
sung in  Wasser.  Sie  zerfällt  nämlich  dann  in  Isätbionsäure  und  freie  Schwe- 
felsäure. Nach  der  letzteren  Formel  enthielte  sie  zweimal  das  Radical  der  Schwe- 
felsäure, und  ihr  Uebergang  in  Isätbionsäure  erfolgte  durch  Trennung  des  Mole- 
II  II 

küls     der  Schwefelsäure!     ^r3^f04)    ^o    dann    der    Rest    ^n      [O2    mit    einem 

21  S2  O4J 

Hl 
Molekül  Wasser  1x102  Isätbionsäure  bildete. 

Ist  nur  in  wässriger  Lösung  als  stark  sauer  schmeckende  und  reagi-  Aethton 
rende  Flüssigkeit  bekannt.    Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  und  selbst 
beim  Verdunsten  in  vacuo  zerlegt  sie  sich  in  Isätbionsäure  und  Schwefel- 
säure.    Ihre  Salze    sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  enthalten   2  Aeq. 
Metall.     Die   Aetbionsäure    ist  demnach  eine  zweibasische  Säure.      Der 


B&ura. 
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äthionsaiire  Baryt,  C4  H4Ba9 S4 0] 4,  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  lOO^C.  und  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung. 

Man  erhält  die  Aethionsäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäareanhydrid 
auf  absoluten  Alkohol  oder  Aether,  Vermischen  des  Products  mit  Wasser  und 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  Lösung  des  Barytsalzes  wird  im  luftver- 
dünnten  Räume  zur  Krystallisation  gebracht.  Durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  Schwefelsäure  wird  die  freie  Säure  erbalten. 


Carbyl- 
sulfat. 


Aethionsäureanhydrid. 


Syn.  Carbylsulfat. 


Empirische  Formel: 
C4H4S4O12 


TypiBche  Formela: 

c"h, 


S202I  ~^-'t   IQ 

CrH,  0,     oder     (8^04).,]    ' 

s;oJ 


In  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystallmasse ,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfliesst,  indem  sie  Wasser  bindet  und  in  Aethionsäure  übergeht. 

Man  erhält  das  Carbylsulfat  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  absoluten  Alkohol,  und  beim  Durchleiten  von  Aethylengas 
und  Schwefelsäureanhydriddampf  durch  eine  gut  abgekühlte  Glasröhre, 
worin  sich  die  Krystalle  absetzen. 

Bei  der  Wechselwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Alkohol  bildet  sich 
demnach  primär  Carbylsulfat;  dieses  geht  in  Aethionsäure  unter  Aufnahme  von 
Wasser  über,  und  letztere  zerfällt  in  wässriger  Lösung  gekocht  in  Isäthiunsäure 
und  Schwefelsäure. 


PolyÄthy- 
Icnalkohole. 


Polyäthylenalkohole. 

Lässt  man  Aethylenoxyd  auf  Aethylenalkohol  einwirken,  so  vereinigen 
sich  die  beiden  Yerbindunge'n  zu  complexeren  Verbindungen,  welche  den 
Charakter  von  Alkoholen  besitzen,  zusammengesetzte  Aetherarten  bilden 
und  durch  Oxydationsmittel  in  eigenthümliche  Säuren  übergehen,  aber  das 
Radical  Aethylen  mehrmals  enthalten  und  sich  demnach  auch  von  compli- 
cirteren  Condensationstypen  des  Wassers  ableiten.  Man  hat  diese  merk- 
würdigen Verbindungen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Moleküle  des  Aethylenoxyds 
und  des  Aethylenalkohols,  wie  nachstehende  Formeln  erläutern: 


Aethylenoxyd 
Aethylenalkohol 

2  Aeq.  Aethylenoxyd 
1  Aeq.  Aethylenalkohol 


C4H4}02 

C|H,}02 

C4H4}02 

II 
C4H 


2:1°. 


DiäthylenaJkohol 


II 
(^4^4)31^ 

Ha    r® 
Triäthylenalkohol 
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3  Aeq.  Aetliylenoxyd  C.  H^ }  O2 


C4HJ02      _     (c;'h,), 


Hfio.o 


1  Aeq.  Aethylenalkohol     C4H4|q  Teträthylenalkohol 

und  80  weiter.  Auch  diese  Verbindungen  geben  einen  Beweis  für  die 
Neigung  des  Aethylens,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen.  Die  Poly- 
äthylenalkohole bilden  sich  übrigens  auch  noch  auf  andere  Weise,  so  beim 
Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  wasserfreien  Säuren,  wobei  ihre  zusammen- 
gesetzten Aether  entstehen,  die  durch  Behandlung  mit  Baryt  in  Barytsalz 
der  angewandten  Säure  und  Polyäthylenalkohole  übergehen. 

So  giebt  Aethylenoxyd  (3  Aeq.)  und  Essigsäureanhydrid  (1  Aeq.) 
Essigsäure-Triäthylenäther: 


II 


3  Aeq.  Aethylenoxyd  C^  H4 )  Oj 

i         ;  ~"       (C4  Hg  09)2) 

1  Aeq.  Essigsäureanhydrid  C^  Hg  O2 1  Essigsäure-Triäthylenäther 

C.HgOj      \ 

und  dieser  liefert  mit  Barythydrat  behandelt  Triäthylenalkohol  und  essig- 
sauren Baryt: 

Essigsäure-         2  Aeq.  Baryt  2  Aeq.  essigsaurer      Triäthylenalkohol 

Triäthylenäther  Baryt 

Endlich  erhält  man  die  Polyäthylenalkohole  beim  Erwärmen  von 
Aethylenalkohol  mit  Aethylenoxybromür,  wobei  sich  zunächst  Diäthylen- 
alkohol  und  Bromwasserstofifsäure  bilden: 

«ar*  +  c['B,h    =       "2  n  +  Brj    - 

BrJ 
Diäthylenalkohol   nun  abermals    mit  Aethylenoxybromür  behandelt 
liefert  Triäthylenalkohol  und  so  fort.     So  giebt  Pentäthylenalkohol 
und  Aethylenoxybromür  Hexäthylenalkohol: 

Die  Polyäthylenalkohole  bis  zum  Hexäthylenalkohol  dargestellt, 
sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Fluida,  die  erst  weit 
über  200®  C.  sieden,  oder,  namentlich  höher  complicirte,  nur  im  luftleeren 
Räume  unzersetzt  destillirt  werden  können.  Der  Diäthylenalkohol  sie- 
det bei  2500C.,  derTriäthylenalkohol  bei287öC.,derTeträthylenal- 
koholerst  über  300^^  C.  unter  partieller  Zersetzung.  Pentäthylenalkohol 
und  Hexäthylenalkohol  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Baume  unzersetzt 
destilliren. 


Liefern  mit 
Sfturen  bu- 
Bamnienge- 
BOtzte  Ae- 
ther  und  ge- 
hen durch 
OxydationH- 
mittel  in  ei- 
genthüm- 
liche  Säuren 
Über. 


382  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Bei  der  Behandlung  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole 
unter  Elimination  von  Wasser  in  zusammengesetzte  Aether  üher. 

Unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 
Mitwirkung  von  Platinmohr  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die  zu  den 
Polyäthylenalkoholen  in  demselben  Verhältniss  stehen  wie  die  Säuren  des 
Aethylenalkohols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aethylenalkohol  bei  vorsichti{$er  Oxydation  Glycobäure: 

Aethylenalkohol 


2  H  +  2  O 


Glycolsäure 


Diäthylenalkohol  giebt  in  analoger  Weise  Diglycolsäare : 

(^'*]^*Mog  —  4H  +  4()      =      ^^*^2^a)2|og 

Diäthylenalkohol  Diglycolsäare 

Während  bei  dem  Uebergange  des  Aethylenalkohols  in  Grlycolsäure 
das  Aethylen  unter  Verlust  von  2  H  und  Eintritt  von  2  0  in  das  zwei- 
atomige Säureradical  Glycolyl:  C4H2O2,  übergeht  (vergl.  S.  355),  werden 
bei  der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  zu  Diglycolsäure  beide  Aequi- 
valente  Aethylen  in  Glycolyl  verwandelt. 

Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agentien, 
so  werden  von  den  3  Aeq.  Aethylen  nur  2  Aeq.  in  Glycolyl  verwandelt, 
während  das  dritte  unverändert  in  der  entstehenden  Säure  bleibt  und  es 
resaltirt  Diglycoläthylensäure: 


II 

C4H, 

"2 
Triäthylenalkohol 


Oft  —  4  H  -h  4  O      — 


II 
C4  Hg  O3 

C4  Ho  O2 


Hü 
Diglycoläthylensäure 


Ofi 


Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole hervorgehenden  Säuren  die  Eigenschaften  der  eigentlichen 
Pflanzensäuren  zeigen,  und  zuweilen  sogar  mit  ihnen  isomer  sind.  So  ist 
die  Diglycolsäure  der  Aepfelsäure  isomer. 

SubstitutioDsderivate  der  Aethylenverbindungen. 


Substitu- 

tionsderl- 

rate  der 

Aethylen- 

ye«t>in- 

dungen. 


Dieselben  sind  sehr  zahlreich,  indem  sich  in  den  Aethylen-Haloiden  der  Was- 
serstoff Aeqnivalent  far  Aequivalent  durch  die  entsprechenden  Salzbildner  ver- 
treten lässt.  Die  beststudirten  sind  die  Chlorsubstitutionsderivate  des  Aethylen-  , 
chlorürs,  welche  man  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  letztere  Verbin- 
dung im  Sonnenlichte  erhält,  und  die  mit  den  S.  176  beschriebenen  Substitutions- 
derivaten des  Chloräthyls  isomer,  allein  in  ihrem  chendschen  Verhalten  und 
ihren  physikalischen  Charakteren,  wie  z.  B.  Siedepunkt,  davon  wesentlich  ver- 
schieden sind. 


Aethylen  04114. 
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Da  diese  Ver(>indangen  nur  theoretisches  Interesse  beanspruchen  können,  wird 
ihre  Anführung  genügen. 


c4Hrci} 

C^HrCla) 

C4HCI8) 

C4CI4} 

einfach 

zweifach 

dreifach 

vierfach 

gechlortes  Aethylen 

C4H8CI  \ 
Clal 

C4  h7ci2\ 

Cla) 

11^    . 

C4  H  Clgl 
CI2J 

04014! 
ClJ 

einfach 

zweifach 

dreifach 

vierfach 

gechlortes  Aethylenchlorür 

II 
C4CI4I 
Brol 

11^     > 
C4  Hs  Br} 

C4Hrj} 

C4Br4} 

4  fach  gechlortes 
Aethylen  bromür 

1  fach  gebromtes 
Aethylen 

Ifach  gejodetes 
Aethylen 

4  fach  gebromtes 
A&thylen 

C4HiBr 
Bra 

c^hTcii 

(C4H6)J     * 

(C4H8)a      J     * 

Ifach  gebromtes 
Aethylenbromür 

1  fach  gechlortes 

2  fach  gechlortes 
Acetal 

Sfach  gechlortes 

Propylen. 


Syn.  Tritylen. 


Nach  der  Typentheorie : 


Nach  der  Badicaltheorie : 
CcHc 

Das  Propylen  ist  ein  farbloses,  dem  ölbildenden  Gase  ähnliches,  süss-  Propylen. 
lieh  schmeckendes  und  erstickend  riechendes  Gas  von  1,498  specifischem 
Gewicht,  welches  sich  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten 
lässt.  Eb  wird  von  Wasser  schwierig,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eis- 
essig absorbirt,  ebenso  von  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  des  Propylengases  in  Schwefelsäure 
giebt  beim  Erhitzen  Propyialkohol.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salz* 
saure  auf  400 <>  G.  geht  es  in Propylchlorür,  CsHtCI,  über:  CcHg  -f  HCl 
=  C6H7C1. 

Da^  Propylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise;  so  z.  B.,  wenn  BUdang. 
man  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
bei  der  Destillation  der  Yaleriansaure  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser 
homologen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  durch 
Jodphosphor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodürs  mit  Salzsäure 
und  Zink,  bei  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Allyljodür  (G4  H5  Zn  -|- 
CjHsJ  =  ZnJ  +  C4H4  4-  Cß  Uß)  neben  Aethylen,  und  bei  der  Ein- 
wirkung des  zweifach  Chlorkohlenstofifs:  C3CI4,  auf  Zinkäthyl  ebenfalls 
neben  Aethylen,  endlich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  essig- 
saurem und  ozalsaurem  Kali: 

,(K0,  C4H8O8)  +  2K0,  040«  =  CeH«  +  4(K0,C0a)  +  ^304 

Essigsaures  Kali      Oxalsaures  Kali    Propylen 
und  noch  auf  mehrfach  andere  Weise. 
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Dantelliug.  Die  einfachste  Art  seiner  Darstellang  besteht  darin,    AUyljodür,  C5H5  J,    in 

einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure  und  Quecksilber  zusammenzubringen,  und 
das  beim  gelinden  Erwärmen  entweichende  Propylengas  aufzufangen. 
Den  Vorgang  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

CflH6,J  +  H  Cl  +  4  Hg  =  C«  H«  +  Hg2  J  +  Hgg  Cl 
AUyljodür  Propylen 

Propylenalkohol. 

Syn.  Propylglycol,  Propylen oxydhydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 


C6H„0„2H0  C«He 


H.h 


Propylen-  Farblose,  ölige,  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  lösliche, 

alkohol  .... 

(Propyi-  dickliche  Flüssigkeit  von  süssem,  hintennach  etwas  empyreumatischem 
^^^^  '        Geschmack.    Siedet  bei  188^0.,  und  hat  bei  O^C.  ein  specifisches  Gewicht 

von  1,051. 
Geht  durch  Bei  sehr  energischer  Einwirkung  oxydirender  Agentien  wird  der  Pro- 

geieitcte*  pylcnalkohol  zu  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  bei  vorsichtig  geleiteter  da- 
in^MUch**-*^  ^ögen  zu  Milchsäure  oxydirt.  Die  Milchsäure  ist  die  dem  Propylenalkohol 
s&ore  über,   entsprechende  intermediäre  Säure ,  während  die  der  Oxalsäure  homologe, 

die  Malonsäure,  noch  wenig  bekannt  ist: 

C6H8O4         +        4  0        =        CßHeO«        +        2  HO 
Propylenalkohol  Milchsäure 

CoHgO^        +        8  0         =        CßH.Og        +        4H0 
Propylenalkohol  Malonsänre 

Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wird  der  Propylenalkohol  in 
Propylalkohol  verwandelt : 

CßHsO^  +  2HJ  =  2J  +  CgHgOa  -f  2  H  O 
Propylenalkohol  Propylalkohol 

welcher  bei  weiterer  Einwirkung  von  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure 
sich  in  Propyljodür  verwandelt: 

CßHsOa  +  HJ  = 
Propylalkohol  Propyljodür 

Darstellung.  Man  erhält  den  Propylenalkohol  in   ganz  ähnlicher  Weise  wie  den  Aethylen- 

alkohol  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Essigsäure-Propylenäther.  Der  Vor- 
gang wird  durch  nachstehende   Formelgleichung  erläutert: 

Essigsäure-Pro-    2  Aeq.  Kalihydrat  2  Aeq.  essigsaures  Kali     Propylen- 

pylenäther  alkohol 

Auch  bei  der  Behandlung  von  einfach  salzsaurem  Glycerinäther,  CeHe04,HCl 
(Chlorhydrin,  Glycerylozychlorür),  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhält  man 
Propylenalkohol : 

CeHe04,HCl  -f-  2  H  =  CeHgO^  +  HCl 
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Propylenätber. 

Syii.  Propylenoxyd. 
Nach  der  Badiöaltheorie :  Nach  der  TTpentheorie : 

Cß  H«  O2  Cß  Hg }  O2 

Diese   dem  Pi-opylaldehyd  isomere  VerbinduDg   stellt  eine   bei  35®  Propyien- 
siedende  neutrale ,   ätberartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,859  specif.  Ge- 
wicht dar,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Man  erhält  das  Propylenoxyd  bei  der  Destillation  von  einfach  salzaaurem 
Propylenäther  (Propylenoxychlorür)  mit  Kalilaage,  wobei  das  Propylenoxyd  über- 
destillirt. 

Essigs  an  re-Propylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Propylglycol. 
Naoh  der  Badioaltheorle:  Kaoh  der  Typentheorto : 

C,H,0„2(C4H3  0,)  cJ'h«  I 

Farblose  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  etwas  nach  Essig  riechende  Badganre- 
Flüssigkeit  von  1,109  specifischem  Gewicht  bei  0^  C,  und  bei    186<>  C.  mS}^' 
siedend. 

Mit  Basen  zerfällt  er  in  essigsaure  Salze  und  Propylen alkohoL 

Man  erhält  den  Essigsäure-Propylenäther  durch  Erhitzen  von  Propylenbromür 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  fractionirte  Destillation,  wobei  man  das  zwischen 
180^0.  und  190^0.  Uebergeheude  gesondert  auffängt. 

Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  analogen  Darstellung  des  Essigsäure- 
Aethylenäthers : 

cX\      .  ,^«Mo    =         .^"^^  lo       +      ^«»1 

BrJ       ^       (C4H3  02)2J    *  (C^HaOa)^    *       ^         BrJ 

Brompro-        2  (essigsaures  Silber)       Essigsäure-Propylen-  2  Brom- 

pylen  äther  silber 

Propylenchlorür. 

Nach  der  Badiceltheorie :  Nach  der  Typeniheorie : 

C«H„C1,  CM 

Cl,| 

Von  dieser  Verbindung,  die  sich  bei  directer  Einwirkung  des  Chlor-  ^^J^' 
gases  auf  Propylengas  bildet,  ist  weiter  nichts  bekannt ,  als  dass  es  eine 
bei  1040  G.  siedende  Flüssigkeit  von  1,151  specif.  Gewicht  ist. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  kann  in  ihr  der  Wasservtoff  Aequira- 
lent  für  Aequiyalent  durch  Chlor  ersetzt  werden.  Durch  alkoholische  Kalilösung 
kann  dem  Propylenchlorür  1  Aeq.  H  Cl  entzogen  werden ,  wodurch  es  in  ein- 
fach gechlortes  Propylen  übergeführt  wird: 

CeH^Cla  —  H  Cl  =  C«  hTcI 
T.  Oorup-Beeanei,  Organiub«  Ohemie.  25 
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Nach  dieser  Reaction  konnte  man  das  Propylenchlorür  als  :    Cq  H5  Cl,  H  Cl, 
d.  h.  als  Allylchlorür-Chlorwasserstoff  betrachten. 


Propylen- 
bromür. 


Propylenbromür* 


Nach  der  Badicaltheoiie : 

Cg  Hg  Br2 


Nach  der  Typ^ntheorie : 


C,H 
Br, 


':} 


Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,974  specifischem 
Gewicht.  Siedet  bei  145^  C,  und  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt. 

Wird  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylengas,  so  lange  noch 
Entfärbung  stattfindet,  erhalten. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  EalUösung  analog  dem  Propylenchlorür,  und 
ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Propylenalkohols. 


Propylenjodür. 


Nach  der  Badicaltheorie: 


Nach  der  Typentheorie: 


Propylen- 
JodOr. 


Farblose,  ätherische  Flüssigkeit  von  2,49  specif.  Gewicht,  sich  an  der 
Luft  und  am  Lichte  rasch  zersetzend,  und  dann  die  Augen  zu  Thränen 
reizend.  Bei  —  lO^^C.  wird  es  noch  nicht  fest.  Mit  weingeistigem  Kali 
liefert  es  Propylen  und  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Propylengas  und  Jod  im  Sonnen- 
licht, oder  unter  Erwärmung  auf  60^  bis  60^  G.  auf  einander  einwirken. 


Propylen- 
ox; 


topyli 
zjobli 


iorftr. 


Propylenoxyohlorür. 


Syn.  Propylenchlorhydrin.  Einfach  salzsaurer  Propylenäther. 
Nach  der  Badioaltheorie : 
Gß  Hg  Oj  .  H  Cl 

CeHe 

Cl 


Nach  der  Typentheorie: 

H   ^ 


Neutrale,  ätherartig  riechende,  etwas  süssschmeckende  Flüssigkeit  von 
1,13  specif.  Gewicht.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
Kali  erhitzt  Chlorkalium  und  Propylenäther. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohol  mit  trocknem,  salzsau- 
rem Gase. 

Auch  ein  Propylensulfür:  CeHöjSa,  ist  dargestellt  und  zwar  durch 
Einwirkung  von  einfach  Schwefelnatrium  auf  Propylenbromür.  Es  ist 
ein  weisses,  amorphes,  dem  Aethylensulfür  äusserst  ähnliches  Pulver. 


Butylen  CgHg. 
Endlich  gehört  noch  zu  den  Propylenverbindungen  die 


Disulfopropiol  säure 
(DiBolfo  propy  lensäure) 


(S,"o,)4o, 


oder     Cj  Hg 

s,"o, 

Sj'o, 


E 


0, 
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DianlfDpro- 
pioltttore. 


die  man  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Butyramid 
erhält.  Die  Säure  ist  isolirt  nicht  dargestellt.  Von  ihren  Salzen  nur  das 
Barytsalz. 


Substitutionsderivate  des   Propylens. 

Dieselben  sind  ebenso  zahlreich,  wie  die  des  Aethylens.  Praktisches  Interesse  Sabttitu- 
bat  keines,  es  wird  daher  zur  theoretischen  Orientirung  ihre  Aufzählung  genügen.  H^^e^d^'^' 
Es  sind  folgende:  Propylen«. 


11/— s 

C4HBCI  \ 
CI2J 
1  fach  gechlortes 

CljJ 
5  fach  gechlortes 


CßHsClgl 
Clal 

2  fach  g(>chlorte8       3  fach  gechlortes 
Propylenchlorür 


CI2I 


C12I 

Cfach  gechlortes 


Brg 


Cg  H2  CI4 ) 
CI2I 
4  fach  gechlortes 


C^H^Brjl 


Propylenchlorür 

Cß  H3  Br3 1 
3  fach  gebromtes 


BrJ 

Ifach  gebromtes      2  fach  gebromtes 
Propylenbromür 


ti 
CeCl« 
Br. 


;) 


Propylenbromür 


Cfach  gechlortes 


Butylen. 


Nach  der  Typentheorie: 
CgHg} 


Nach  der  Badioaltheorie : 

CgHg 

Farbloses,  bei  -\-  3^C.  zu  einem  dünnen,  wasserhellen  Liquidum  con-  Batyien. 
densirbares  Gas  von  1,926  specif.  Gewicht  und  lauchartigem  Geruch.  Von 
Wasser  wird  das  Gas  wenig,  von  Alkohol  ziemlich,  von  Aether  reichlich 
absorbirt.     Auch  von  Eisessigsänre  und  concentrirter  Schwefelsaure  wird 
es  absorbirt. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  verbindet  es   sich   zu  jodwasserstoffisaurem 
Butjlen,  mit  Brom  zu  Brombutylen. 

Die  Bildungsweisen  des  Butylens  sind  sehr  mannigfaltig.  Man  erhält  es 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  auf  Butylalkohol,  beim 
Erhitzen  ft^tter  Säuren  mit  Natronkalk,  bei  dem  Durchleiten  der  Producte  der 
trocknen  Destillation  der  Fette  durch  rothglnhende  Röhren,  bei  der  Destillation 

25  • 
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des  Kaatchonks,  neben  Butyl  bei  der  Elektrolyse  des  valeriansanren  Kalis, 
u.  a.  a.  W.  m. 

Batylenalkohol. 

Syn.  Butylglycol,  Butylenoxydhydrat. 
Naoh  der]l»dioaltheorie:  Naoh  der  Typeutheorie: 

Butyien-  FarblosB,  dicküche,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssem  und 

(Btay^iy     aromatischem  Geschmack.    Siedet  bei  183^  C,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol 
^^^^'  und  Aether  leicht  löslich.     Durch  concentrirte  Jodwasserstoffs&ure  wird 

der  Butylenalkohol  analog  dem  Propylenalkohol  (vergl.  S.  384)  zu  Butyl- 

alkohol  reducirt. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsäure  über, 

verdünnte  in  Bntylactinsäure.    Seine  Darstellung  ist  der  der  übrigen  Gly- 

cole  analog. 

Essigsäure-Butylenäther. 

Syn.  Essigsaures  Butyl.^lycol. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentbcorie : 

C8HsO„2C,H,,0,  CX  1(3 

Essig-  Gegen  200^  G.  siedende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  ölige  farb- 

tyien&thcr.    losc  Flüssigkeit,  beim  Erwärmen  schwach  essigähnlich  riechend.     Durch 

Alkalien  wird  diese  Verbindung,  deren  Darstellung  analog  der  der  übrigen 

essigsauren  Glycole  ist,  leicht  in  Butylenalkohol  und  essigsaure  Alkalien 

umgesetzt. 

Butylenchlorür. 

Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CsHgCl,  Cs'hj     . 

Cl,| 
fhior^  Farblose  wasserhelle ,    in  Alkohol    und  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 

von  aromatischem  Geruch,  und  1,0953  specif.  Gewicht  bei  0^  G.  Siedet 
bei  122^  G.  Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  ihm  Ghlorwasserstoff 
entzogen. 

Bildet  sich    durch  directe  V^ereinigung  von  gleichen  Volumina  Cblorgas   und 
Butyien. 


Butylenbromür. 

fach  der  Tyi 

Br,l 


Nach  der  Badlcaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie : 

CgHgBra  Cs'Hi 


rromür":  ^^  ^^^^  ^'  siedende  farblose  Flüssigkeit 
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Bildet  sich  ebenfalls  durch  directe  Vereinigung.    Durch  weingeistiges  Ammo* 
niak  wird  es  in  einfach  gebromtes  Bntylen,  C8H7Br,  verwandelt. 


Amylen. 

Nach  dttr  Badiealtheorie :  Nach  der  TTpentheoiie-: 

CioHio  C|oH:o} 

Das  Amylen  ist  eine  leicht  bewegliche,  aromatisch,  zugleich  aber  etwas  Amylen 
nnangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  39^  G.  siedet,  angezündet  mit 
weisser  Flamme   brennt,   und  dampfförmig  eingeathmet,    anästhesirende 
Wirkungen  ausübt,  d.  h.  Gefühl-  und  Bewusstlosigkeit  hervorruft,  daher  es 
auch  als  Anästheticum  in  der  Chirurgie  angewendet  wurde.     Es  hat  aber  wurde  als 
das  Chloroform  in  dieser  Anwendung  nicht  zu  verdrängen  vermocht,  und  oiun'Lliar 
wird  gegenwärtig  nicht  mehr  gebraucht.  Satt^dlST 

Auch  das  Amylen  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  zunächst  bei  der  Chloroforms 

•^  .  '  ,  anzuwenden 

Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  oder  Schwefelsäure,  bei  der  ▼•nuoht. 
Zersetzung  des  Amylchlorüi's  mit  schmelzendem  Kalihydrat,  beim  Erhitzen 
von  amylschwefelsaurem  Kalk,  endlich  bei  der  Behandlung  des  Amy^jodürs 
mit  Zinkamalgam.  Merkwürdig  sind  diejenigen  Bildungsweisen,  welche  auf 
einer  Zusammenlegung  der  Moleküle  einfacher  Kohlenwasserstoffe  beruhen, 
also  durch  Synthese  erfolgen.  So  erhält  man  Amylen  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  AUyljodür  in  höherer  Temperatur: 

Zn,C4H5  +  C6H6,J  =  ZnJ  +  CioHio 
Auch  bei  der  Behandlung  von  Zinkäthyl  mit  Chloroform  bildet  sich 
Amylen  neben  Aethylhydrür : 

Ca  H  eis  +  3(Zn,C4H5)  =  CjoHio  +  3(ZnCl)  -f-  C4  Hg 

Die  bebte  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin ,  vollkommen  gereinigten  Darstellung. 
und    namentlich    weingeistfreien  Amylalkohol    mit    überschüssigem    Chlorzink  bei 
130^C.  zu  destilliren,  und  das  Destillat  mit   Kalihydrat   bei  gelinder    Wärme  im 
Wasserbade  zn  rectificiren.    Durch  wiederholte  Rectificationen  wird  es  vollkommen 
rein  erhalten. 

Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlarzink  bilden  sich  neben  pix»myieii, 
mehreren  höheren  Kohlenwasserstoffen  auch  mehrere  dem  Amylen  polymere  ^^^^^ 
weit  weniger  flüchtige   Kohlenwasserstoffe:   C20  H^o  (Paramylen,  Dia- 
mylen),  630 H30  (Triamylen),  C40H40  (Tetramylen,  Metamylen). 

Das  Amylen  vereinigt  sich  direct  mit  den  Salzbildnem,  aber  auch  mit 
Jodwasserstofibäure  zu^iner  Verbindung,  die  dem  Amyljodür  gleich  zu- 
sammengesetzt ist:  CioHn  J.  Allein  sie  unterscheidet  sich  von  letzterer 
Verbindung  nicht  allein  durch  ihren  niedrigeren  Siedepunkt,  der  bei  130^ 
liegt,  sondern  auch  dadurch,  dass  sie  mit  Silberoxyd  behandelt  eine  Flüssig- 
keit giebt,  welche  nicht  Amylalkohol,  sondern  mit  diesem  ebenfalls  nur 
isomer  ist.  Man  hat  diesen  Körper  Amylenhydrat  genannt,  wonach  er  Amyien- 
die  Formel  CioHjo»  2  HO  erhält.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  ^^^'^^' 
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dieser  Verbindung  erhält  dann  die  Formel  CiqHio,  H  J,  und  den  Namen 
Amylenjodwasserstoff  oder  jodwasserstoffsaures  Amylen. 


Amylen- 
»Ikohol 
(Amylgly. 
ool). 


Amylenalkobol. 
Syn.  Amylglycol,  Amylenoxydhydrat. 


Nach  der  Badicaliheorie : 

CioHioOs,  2H0' 


Nuh  dar  T7p«nUieori« : 
CjoHiol 


0, 


Im  reinen  Zustande  ist  der  Amylenalkobol  eine  farblose,  syrupartige, 
bitterschmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  15^  0.  nicht  fest,  aber  so 
z&he  wird,  dass  sie  nicht  mehr  fliesst.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  O^G. 
ist  =  0,987;  er  siedet  bei  177^0.  und  destillirt  unzersetzt  über. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Amylenalkobol  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich.  Mit  Platinschwarz  vermischt  und  der  Luft  ausgesetzt, 
wird  er  rasch  sauer;  die  dabei  sich  bildende  Säure  ist  noch  nicht  näher 
studirt,  wahrscheinlich  ist  sie  Gio  HioO«. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Amylenalkobol  in  Oxalsäure  Yorwan- 
delt,  die  ihm  eigenthümliche  Säure  wäre  aber  die  Pyrotartrylsäure: 

CioHiaO^  +  40  =  CjoHioO«  +  2H0 
Amylenalkohol  anbekannt 

CioHia04  +  80  =  CioHgO^  +  4  H  0 
Amylen^kohol  Pyrotartrylsäure 

Man  erhält  den  Amylenalkohol  in  ganz  analoger  Weise,  wie  den  Aethylen- 
and  Propylenalkohol,  indem  man  nämlich  Essigsäure- Amylenäther  mit  Kalilange 
destillirt,  wobei  essigsaures  Kali  im  Rückstande  bleibt.  Da  in  den  beim  Aethyl- 
und  Propylglycol  gegebenen  Formelgleichungen  die  betreffenden  Radicale  einfach 
durch  Amylen  ersetzt  zu  denken  sind,  so  wird  es  überflüssig  sein,  sie  hier  zu 
wiederholen. 


Amylen- 
ftther. 


Amylenäther. 
Syn.  Amylenoxyd. 


Nach  der  fUdicaltheorie  : 
C10H10O2 


Nach  der  Typentheorie : 


CioHiojOj 

Diese  dem  Valeraldehyd  isomere  Verbindung  ist  eine  bei  95*  sie- 
dende Flüssigkeit  von  0,824  specif.  Gewicht  beiO^  von  angenehmem  äther- 
artigem Geruch  und  herbem  Geschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Angezündet  brennt  sie  leicht  und  mit  gelber 
Flamme. 

Man  erhalt  den  Amylenäther  in  analoger  Weise  wie  den  Propylenäther:  durch 
Destillation  nämlich  Ton  einfach  salzsaurem  Amylenäther,  C^q  Hiq  Og,  H  Cl  (Amy- 
lenoxychlorür),  mit  Kali. 
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Essigsäure-Amylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Amylglycol. 
Nach  derBadicftltheorie:  Ksoh  der  Typentheorie: 

Cio  Hio  O2, 2  (C4  Hs  Os) 


.(04^303)21    ' 


Farblose,  neutrale,  in  Wasser  vollkommen  unlösliche  Flüssigkeit,  sich  BcBigafttuw- 
bei  Einwirkung  yon  Alkalien  sehr  leicht  in  essigsaure  Alkalien  und  Amylen-  tther. 
alkohol  spaltend. 

Wird  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  die  homologen  Verbindungen  der 
Aethylen*  und  Propylenreihe.  Man  lässt  nämlich  Amylenbromür  auf  essigsaures 
Silberoxyd  einwirken,  wobei  eine  Umsetzung  zu  Bromsilber  und  Essigsäure- Amy^ 
lenäther  erfolgt.  Man  vergleiche  die  bei  der  Aethylen-  und  Propylenreihe  gege- 
benen Formelgleichungen. 

Amylenchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  d6r  Typentheorie: 

C10H10CI2  CioHxol 

Chi 
Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Amyion- 
Siedet  bei  130°  C.  und  hat  bei  24«  C.  ein  specif.  Gewicht  von  1,05.  «hiortir. 

Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Chlor  und  Amylen. 
Amylenbromür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

CjoHioBra  Cn 


^ioHio\ 
BrJ 


Ebenfalls  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  auf  directe  Weise  gebildet.  Amylen- 

bromQr. 

A  my  lenoxy  chlor  ür. 
'  Syn.  Amylenchlorhydrin.     Einfach  salzsaurer  Amylenäther. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 


Ci^HioOj,  HCl 


c.. 


"  1 

Cl 


Wurde   durch    die  Einwirkung  Ton    wässriger  Salzsäure  auf  Amylenalkohol  Amylen- 
mit  überschüssiger  Salzsäure  verunreinigt  erhalten,   und  konnte  bisher  noch  nicht  o^^Worttr. 
rein  dargestellt  werden.    Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Von  Substitutionsproducten  der  Amylenreihe  kennt  man:  Sabstitu- 

CioHTcI}  CxoHTBr}  CioHTBr^}  "Ä«" 

einfach  gechlortes        einfach  gebromtes        zweifach  gebromtes  wSel"*'' 

Amylen. 

C^oHgBr  \ 
Br,/ 
einfach  gebromtes  Amylenbromür 


Höhere 
OUeder 
der  Beihe. 
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Höhere  Glieder  der  Reihe. 

Die  höheren  Glieder  der  Reihe  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Formel 
Cn  Hb  sind  in  ihren  Verbindungen  so  wenig  studirt  und  überhaupt  noch  so  we- 
nig gel^annt,  dass  wir  uns  darauf  beschränken,  sie  anzuführen,  und  einige  allge- 
meine Bemerkung!  n  daran  zu  knüpfen. 


Hezylen  (Caproylen) 

Heptylen  (Oenanthylen) 

Octylen  (Caprylen) 

Nonylen  (Pelargylen) 

Diamylen 

Ceten 

Ceroten 

Melen 


Ci2  Hjj 

Ci8  Hje 

^64  ^64 

OeoHgo 


bei  00  bis  70^  siedende  Flüssigkeit. 

bei  85  bis  95<^  siedende  Flüssigkeit. 

siedet  zwischen  110^  u.  122^ 

siedet  zwischen  loö®  u.  150®. 

siedet  bei  IGO^^. 

bei  276®  siedendes  Oel. 

bei  57®  schmelzende  wachsartige  Substanz. 

bei  62®  schmelzende  krystaliinische  Masse. 


Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  stellen  zweiatomige  Radicale  dar ,  welche  sich 
namentlich  direct  mit  2  Aeq.  Chlor  und  Brom  vereinigen.  Ihre  sonstigen  Verbin- 
dungen sind  aber  noch  wenig  oder  gar  nicht  gekannt.  Sie  bilden  sich  bei  der 
Behandlung  der  einatomigen  Alkohole  mit  wasserentziehenden  Agentien:  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink.  Die  Radicale  vom 
Hexylen  bis  Diamylen  inclusive  werden  alle  bei  der  bestillation  des  Amylal- 
kohols mit  Chlorzink  erhalten.  Das  Heptylen  gewinnt  man  ausserdem  auch  aus 
dem  Heptylenchlorür,  C14H14CI2)  welches  man  durch  Destillation  von  Oenan- 
thylhydrür  (Oenanthol)  mit  Phosphorchlorid  gewinnt. 

Durch  Behandlung  dieses  Chlorürs  mit  Natrium  erhält  man  das  freie 
Heptylen. 

Auch  die  sogenannten  Erdharze  und  das  Paraffin  gehören  wahrscheinlich 
hierher  (s.  w.  unten). 


b.  Säureradioale. 

1.    Intermediäre    Reihe. 

Allgemeine  Formel: 

Calin  ^  203, 

In  diese  Reihe  gehören  die  bisher  bekannten  Glieder: 

II 
Carbonyl C^         O2 

Glycolyl C4  ^2  O2 

Lactyl Cß  ^4  O2 

Butylactyl     .    .    .    .  Cg  ftß  O2 

Valerolactyl      .    .    .  Ci^  Hg  O2 

Leucyl C13H12O3 
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Carbonyl 

Syn.  Kohlenoxyd,  Kohlenoxydgas. 
Nftch  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C^O,  Ca'Oj} 

Die  Formel  CjO^    für  das   Carbonyl    oder   Kohlenoxyd    setzt  eine    Verdopp-  Carbonyl' 
lung   der   gewöhnlichen ,    bisher   angenommenen :  CO,   und  natürlich  ebenso  eine  oxyd)^^' 
Verdopplang  der  Formel    der  Kohlensäure    nnd   der  davon   derivirenden   Verbin- 
dungen voraus.     Die  Gründe,    welche    eine   derartige   Verdopplung    rechtfertigen, 
worden  bereits  in  der  Einleitung,  S.  5,  28  und  29,  umständlich  erörtert. 

Die  Eigenschaften,  das  Vorkommen,  die  Bildung  und  Darstellung  des  Car- 
bonyls  oder  Kohlenoxyds  wurden  bereits  im  I.  Bd.  dieses  Werke»,  2te  Aufl. 
S.  812,  beschrieben. 

Carbonylsäure. 

Syn.  Kohlensäurehydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie: 

CO«,  2 HO  Cj'OäU 

("4 


H,r 


Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.     Die   kohlensauren  Salze   bilden   zwei  Garbonyi- 
Reihen:    neutrale  und  saure  Salze.  taure. 

Kohlen- 


II 


aanre 
SalM 


Die  Formel  der  ersteren  ist  CoOntr. 
Die  Formel  der  saureu  Ca02\ri 

worin  M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet. 

Sie  sind  bereits  im  ersten  Bande  abgehandelt,  die    zusammengesetzten  Aether 
des  Carbonyls  bei  den  betreffenden  Alkoholradicalen. 

CarbonylsäureaDhydrid. 

Syn.  Kohlensäure. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  dor  Typentheorie: 

C2O4  C, '0.2)  0-2 

Eigenschaften,   Bildung  n.  s.    w.  der  Kohlensäure  sind  im    I.  Bde.   2te  Aufl.  Kohlen- 
S.  805  n.  s.  f.,  ausführlich   bt schrieben. 

Carbonylchlorür. 

Syn.  Chlorkohlenoxyd,  Phosgengas. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 


C,0„2C1  CäOjl 

ClJ 


1 

Farbloses  Gas  von  3,424  specif.  Gewicht,  von  erstickendem  zu  Thränen  oMor<^  * 
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reizendem  Gerach,  feuchtes  Lackmnspapierröthend;  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht, zerfallt  es  in  Kohlensäure  und  Salzsäure: 

Ca022Cl  +  2H0  =  CaO*  -f  2HC1 
Antimon,  Arsen,  Zinn,   Zink  in  dem  Gase  erhitzt,  werden  in  Chlor- 
metalle übergeführt  unter  Abscheidung  vonEoblenoxydgas;  Zinkoxyd  zer- 
setzt sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensäure,  Ammoniak- 
gas in  Salmiak  und  Carbamid. 

Das  Carbonylchlorür  bildet  sich  durch  directe  Vereinignng  gleicher  Volamina 
Kohlenoxyd-  und  Chlorgas  im  Sonnenlichte.  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kohlenozydgas  auf  Antimonchlorid,  und  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  trichloressigsauren  Salze  und  anderer  gechlorter  Producte. 

Ammoniak-  und  Ammoniumderivate  des  Carbonyls. 


Carbamid 
(Harnstoff). 
Eigen- 
schaften. 


Verbindun- 
gon  des 
HamstoiTs. 


Salpeter- 
saurer 
Harnstoff. 


Oxalsanrer 
Harnstoff. 


Carbonylamid. 
Syn.  Carbamid,  Harnstoff. 

hJ 

Weisse,  seideglänzende,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den 
Enden  sehr  regelmässig  durch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  geschlossen 
werden.  Bei  gestörter  oder  zu  rascher  Erysta]lisation  bildet  er  feine 
weisse  Nadeln.  Der  Harnstoff  ist  geruchlos,  schmeckt  bitterlich- kühlend, 
ähnlich  wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit 
zeigt,  und  ist  luftbeständig.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich, 
in  Aether  dagegen  wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  vollkommen 
neutral.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  voll- 
ständig zersetzt. 

Der  Harnstoff  oder  das  Carbamid  verbindet  sich,  ähnlich  den  Amiden 
überhaupt  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir 
werden  sie  daher  näher  beschreiben. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  C2H4N2O.2,  NO5,  HO,  wird  erhalten, 
wenn  zu  einer  reinen  concentrirten  Harnstofiflösung  massig  concentrirte 
reine  Salpetersäure  gesetzt,  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  sal» 
petersaure  Harnstoff  scheidet  sich  in  Gestalt  vo^  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  langsamer  Krystallisation  auch  wohl  in  deutlich  prismatischen 
Erystallen  aus.  Der  salpetersaure  Harnstoff  ist  luftbeständig,  leichtlöslich 
in  Wasser  und  löslich  in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt 
sehr  stark,  und  reagirt  sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei 
100^  C.     Beim  raschen  Erhitzen  verpufft  er. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(02  H4N2  Oj),  C4O6,  4H0  ,  bildet 
sich  ebenfalls  durch   unmittelbare  Vereinigung  von  Oxalsäure-  und  Harn- 
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stofflöBungen.  DOnne,  lange,  gewöhnlich  büschelförmig  gruppirte  Krystall- 
blattchen,  zuweilen  ausgebildete  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
siedendem  leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Von  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen  sind  zu  er- 
wähnen : 

Harnstoff-Silberoxyd:  G2H4N2O2,  3AgO,  bildet  sich,  wenn  Harnstoff- 
feuchtes  Silberoxyd  in  eine  Harnstofflösung  gebracht  wird,  in  Gestalt  einer  oxjd. 
grauen  krystallinischen  Masse. 

Harnstoff- Quecksilber oxyd.     Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  ver-  Hwmstoff- 
setzten  Hamstofflösung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein  beroxyd. 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  C2  H4  Nj  O2,  4  Hg  0  zusammen- 
gesetzt ist.     Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an  ,  80    erhält  man  eine   gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung : 
C2H4N2O2,  3HgO. 

Harnstoff-Chlornatrium:  C2H4N2O2,  NaCl  +  2  aq.,  scheidet  Harnstoff- 
sich in  glänzenden,  rhombischen  PriBmen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  trium. 
von  Harnstoff  und  Kochsalz  aus.  Auch  aus  Menschenharn  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen.  Die  Anwesenheit  von  Harn- 
stoff bewirkt  ferner  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octaedern, 
welche  man  früher  als  für  die  Gegenwart  von  Harnstoff  in  thierischen 
Flüssigkeiten  beweisend  gehalten  hat.  Es  haben  aber  auch  andere  Stoffe 
die  Eigenschaft,  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octaedern  zu  ver- 
anlassen. 

Salpetersaurer  Silberoxyd. Harnstoff:  Ca  H4N2  02.AgO,N06,^ipJ^'g.^^ 
entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  S«'o»yd- 

-,.„  ,   .  ,,.,*?.  Harnstoff. 

Silberoxyd  m  grossen  rhombischen  Prismen. 

Salpetersaurer  Quecksilberoxyd  -  Harnstoff.      Versetzt  man  s&ipeter- 
eine  Harnstoff lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd ,  so  entsteht  ein  QuMkeU- 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssig-  ^^g^oJf 
keit  eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt.     Man  erhält  dabei  die  Ver- 
bindungen: 

C2H4N.,02,  2HgO,  NO, 
C2H4N2O.,  3HgO,  NO, 
C2H4N2O2,  4HgO,  NO5 

Wenn  man  einer  verdüonten  Harnstoff  lösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt,  und 
die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in  Verbin- 
dung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  F&hrt  man  mit  dem 
Znsatz  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natron  abwechselnd  fort,  so 
lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein  Punkt  eint 
bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem   Natron  die  Mischung 
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oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfallt,  eine  gelbe  Färbung  von  Quecksilber- 
oxydhydrat  oder  basisch -salpetersaurem  Quecksilberoxyd  annimmt  Zu 
diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Hamstofif  gefallt,  uud  der  Niederschlag  enthält 
1  Aeq.  Harnstoff  oder  60  Gewichtstheile  auf  4  Aeq. ,  oder  432  Gewichts- 
theile  Quecksilberoxyd.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  sehr  ge- 
naue und  zugleich  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode  der  quantitativen 
Bpsiimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche  für  physiologische 
und  ärztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoffwechsels  sehr  wichtig 
sein  kann. 

Diese  von  Lieb  ig  ersonnene  Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin, 
dass  man  zu  dem  Harn,  dessen  Harnstoffgebalt  bestimmt  werden  soll,  nach- 
dem vorher  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  durch  eine  Mischung  von 
Aetzbaryt  und  salpetersaurem  Baryt  ausgefällt  ist,  auseinem  Trop f glase 
(Bürette)  so  lange  von  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  tropfenweise  zufügt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
durch  kohlensaures  Natron  gelb  gefällt  wird.  Unter  titrirten  Lösungen 
aber  versteht  man  solche,  deren  Gehalt  an  Reagens  in  einem  bestimm- 
ten Volumen  man  vorher  genau  bestimmt  hat.  Dies  geschieht  in  vor- 
liegendem Falle,  indem  man  zuerst  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen 
Harnstoffs  die  Probe  vornimmt,  und  nun  abliest,  wie  viel  Raumtheile  der 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  man  zur  Beendigung  derRe- 
action  verbraucht  hat.  Eine  Flüssigkeit  auf  einen  bestimmten  Gehalt  an 
Reagens  bringen,  heisst  Titriren,  und  unter  Titrirmethoden  versteht 
man  Gewichtsbestimmungen  ohne  Anwendung  der  Wage  durch  einfache 
Berechnung  aus  dem  verbrauchten  Volumen  titrirter  Lösungen. 


Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs. 


Wichtigere 
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Wird  der  Harnstoff  bis  über  100<*C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak, 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  150^  bis  160<*  C.  hat  man  im  Rückstände 
Cyanursäure,  Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
bildet  sich  Cyansäure. 

Starke  Mineralsäuren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den 
Harnstoff  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  kohlensaures  Am- 
moniumoxyd: 

C3H4N2O2  +  4H0  =  CaHßNaOe  =  2  NH^ 0,0204. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Hamstoffiösung ,  wenn 
derselben  organische  fäulnissfahige  Substanzen:  Fermente,  zugesetzt 
werden,  und  derselbe  Vorgang  findet  bei  der  Fäulniss  des  Harns  unter 
dem  Einfluss  des  als  Ferment  wirkenden  Harnblasenschleims  (daher  ent- 
hält gefaulter  Harn  keinen  Harnstoff  mehr ,  und  braust  mit  Säuren)  statt, 
ja  selbst  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Erhitzt  man  eine  Harnstoff- 
lösung in  zugeschmolzenen  starken  Glasröhren  bis  auf  230^  bis  240^  C.« 
so  ist  diese  Umsetzung  sehr  bald  vollständig. 
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Dieses  Verhalten  des  Harnstofis  warde  ebenfalls  zur  Gewichtsbestim- 
mang  des  Harnstoffs  benutzt,  indem  man  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
säure zersetzte  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstofis  in  zugesohmolzenen  Röhren  gebildete 
Kohlensäure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickstoff  und  Zenetcong 
Kohlensäure:  C.H^N.O.,  +  2N0,  =  aO^  +  4N  +  4H0.  SCd 

Chlor  setzt  ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um.  cmor. 

Vorkommen.     Der  Harnstoff  ist  der  Hauptbestandtheil   des  Harns  Vorkom- 
der  Säugethiere  und  des  Menschen,  findet  sich  aber  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Eeptilien.    Er  ist  ferner  ein  Bestandtheil  sämmtlicher  Hamgtoff 
Organe  der  Plagiostomen,  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges,  des  Seh  weis-  Hauptbe- 
ses  und   des  Blutes ,  welches  aber  unter  normalen  Verhältnissen  nur  sehr  dea  Harns 
geringe  Mengen  davon   enthält.     Der  Harn  gesunder  Menschen  enthält  thiere^"and 
durchschnittlich  20  bis  30  pr.  m.  und  die  in  24  Stunden   ausgeschiedene  {S^fgcS^** 
Menge  beträgt  im  Mittel  30  bis  35  Grammes.   Der  Harnstoff  ist  eines  der  ^^'r^wteh- 
Endproducte  der  sogenannten  regressiven  Stoffmetamorphose,  des  Umsatzes  ^^• 
thierischer  Gewebe  zu  immer  einfacheren  und  einfacheren  Verbindungen, 
und  seine  Bildung   geht  nicht,  wie   man  früher  glaubte,  in' den  Nieren^ 
sondern  im  Blute  vor  sich;    das  erklärt  sein  normales  Vorkommen  im 
Blute.    Bei  gewissen  Krankheiten,  bei  welchen  die  Ausscheidung  desselben 
durch  die  Nieren  gehemmt  ist,  ist  er  im  Blute  in  reichlicherer  Menge  ent- 
halten, ebenso  im  Schweisse,  ja  er  findet  sich  dann  auch  in  anderen  Se- 
creten  ,  in  hydropischen  Exsudaten ,  im  Speichel,  im  Erbrochenen.     Auch 
im  Fruchtwasser :  der  Amniosflüssigkeit,  ist  Harnstoff  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.     Die  Bildungsweisen  des  Harnstoffs  Biidong. 
sind  sehr  mannigfaltige. 

Zunächst  bildet  er  sich  bei  der  Einwirkung  von  Garbonylchlorür  auf  Kanstiiche 
trocknes  Ammoniakgas ,  femer  bei  der  Behandlung  von  Kohlensäureäthyl-  aus  carbo- 
äther  mit  Ammoniak  unter  Erhitzen  bis  zu  180^  C.  im  zugeschmolzenen  SSd  Am-^' 
Glasrohr,  ebenso  durch  gleiche  Behandlung  von  Carbaminsäure-Aethyläther  ^^^'^^^ 
mit  Ammoniak.     Alle  diese  Bildungsweisen  zeigen ,  dass  der  Harnstoff  in 
der  That  nichts  Anderes  als  das  Amid  der  Kohlensäure  ist.     Die  Bildung 
des  Harnstoffs  aus  Garbonylchlorür  und  Ammoniak,  welche   nachstehende 
typische  Formelgleichung  versinnlicht : 

Cloj       +       hJn,      =  H.,N.,       +       CI2I 

hJ  hJ 

ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  die  Möglichkeit,  eine  organische,  durch 
den  Lebensprocess  erzeugte  Verbin  düng  aus  rein  anorganischen 
Stoffen:  aus  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  künstlich  zu  erzeugen, 

....  aal  oyan- 

OOnStatirt.  ■attrem 

Die  Möglichkeit,    den   Harnstoff  überhaupt  künstlich  zu  erzeugen,  ni^mozyd. 
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wurde  bereits  vor  vielen  Jahren  nachgewiesen,  indem  durch  Wohl  er  ge- 
zeigt wurde,  dass  man  den  Harnstoff  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  cyansaurem  Ammoniumoxyd  erhalten 
kann,  welches  sich  dabei  in  Harnstoff  umsetzt.  In  der  That  ist  die  Zu« 
sammensetzung  des  Harnstoffsund  des  cyansauren Ammoniumo3cyds  durch 
dieselbe  empirische  Formel  ausdrückbar  : 

Ca  NO,  NH4O  r=r  cyansaures  Ammoniumoxyd  =  C2H4N2  0.i 
C2O2,  H4N2       =  Carbamid  (Harnstoff)  =  C2H4N2O2 

und  es  erfolgt  die  Umwandlung  daher  nur  durch  eine  ümlagerung  der 
Atome. 

Harnstoff  wird  ausserdem  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure  mit 
oxydirenden  Agentien  oder  activem  Sauerstoff  (Ozon),  des  Kreatins  und 
AUantoins  mit  Alkalien,  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  der  Oxalur- 
oder  AUophansäure,  —  und  auf  mehrfach  andere  Weise  erzeugt. 

Der  einfachste  Weg,  am  den  Harnstoff  aus  Menscbenharn  zu  gewinnen,  ist 
folgender:  Man  concentrirt  den  Harn  im  Wasserbade  und  setzt  reine  Salpeter- 
säure zu ,  worauf  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff 
erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  auf  einem  Trichter  abtropfen ,  krystallisirt  den 
salpetersauren  Harnstoff  um,  und  zersetzt  ihn  mit  kohlensaurem  Baryt,  wobei  sich 
salpetersaurer  Baryt  und  Harnstoff  bildet,  der  aus  dem  eingedampften  Rückstände 
mit  Alkohol  ausgezogen,  und  durch  Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  er- 
halten wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlichen 
DarsteUung  aus  cyansaurem  Ammoninmozyd.  Man  vermischt  cyansaures  Kali 
mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  wässerigen  Lösungen,  dampft  die  Lösung  ein, 
und  /.ieht  aus  dem  Rückstande,  welcher  aus  schwefelsaurem  Kali  und  Harnstoff 
besteht,  letzteren  mit  Alkohol  aus. 


Secundäre  Amide  des  Carbonyls. 
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Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

Bringt  man  Cyansäure  statt  mit  Ammoniak  mit  den  Aminbasen  der 
einatomigen  Alkoholradicale  zusammen,  das  heisst,  verdunstet  man  statt 
cyansaurem  Ammoniak  cyansaures  Methylamin,  Aethylamin,  Phenylamin, 
Allylamin  etc. ,  so  erhält  man  die  sogenannten  zusammengesetzten 
Harnstoffe,  d.  h.  Carbamid,  in  welchem  der  typische  Wasserstoff 
zum  Theil  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist,  demnach  secundäre  Amide 
des  Carbonyls. 

Ebenso  erhält  man  diese  secundären  Amide  durch  Behandlung  der 
zusammengesetzten  Aether  der  Cyansäure  mit  Ammoniak. 


Die  wichtigeren  dieser  secandären  und  tertiä 
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Die   Bildung    dieser   second&ren    Amide    versinnlicht    nachstehende 
Formelgleichung : 


H,N            + 
Ammoniak 

CaHsN         -h 
Methylamin 

'CaNO,HO 
Cyansäure 
Ca  NO,  HO 
Cyansäure 

=         CaH^NaOa 
Harnstoff 

=          C^HeNaOa 
Methylharnstoff 

C4H7N         + 
Aethylamin 

Ca  NO,  HO 
Cyansäure 

etc.  etc. 

=          CeHeNaOa 
Aethylhamstoff 

C^HgNOa        +        NH3 
Cyansaures  Methyl 

CeHjNOa        +        NH3 
Cyansaures  Aetbyl 

etc.  etc. 

=        C^HeNaOa 
Alethylharnstoff 

=        CgHsNaOa 
Aethylharnstoff 
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Ferner 


So  wie  der  Harnstoff  das  Amid  der  Kohlensäure  ist,  so  kann  man  die  Cyan- 
säure: Ca  NO, HO,  als  das  Imid  der  Kohlensäure  betrachten.  In  diesem  Falle 
konnte  ihre  typische  Formel: 


II     }n 
CaOaJ 


geschrieben  werden. 

Dann  lässt  sich    die  Bildung   der   zusammengesetzten    Harnstoffe  in   nachste- 
hender Weise  yersinnlichen : 
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etc.  etc. 

Bringt  man  die  cyansauren  Aetherarten  mit  Aminbasen  zusammen, 
80  entstehen  die  tertiären  Amide: 
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Die  Bildung  dieser  tertiären  Amide  versinnlichen  nachstehende  For- 
melgleichungen: 


Methylamin 


C4H7N 
Aetbylamin 

C4H7N 
Aetbylamin 
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CaHsOjCgNO 
Cyansaures  Methyl 

C^HßOjCaNO 
Cyansaures  Aethyl 

+        CaHsOjCaNO 
Cyansaures  Methyl 

etc.  etc. 
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Lftsst  man  oyansaure  Aetherarten  auf  secundäre  Aminhaeen  einwirken, 
so  erhält  man  ebenfalls  zusammengesetzte  Harnstoffe.  So  gieht  cyan- 
saures Aethyl  und  Diäthylamin  Tri  äthylharnstoff: 

C2NO,  C4H5O  -f  CsHnN  =  C,4H,eN,02 
Cyansaures  Aethyl    Diäthylamin  Triäthylhamstoff 

Endlich  lässt  sich  der  typische  Wasserstoff  im  Carbamid  auch  durch 
Metallradicale,  wie  z.B.  Sesquistannäthyl:  802(04115)3,  sowie  durch 
einatomige  Säureradieale  vertreten;  so  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
cyansaurem  Sesquistannäthyl  auf  A m moniak  Sesquistannäthylharn- 
stoff,  und  bei  der  Behandlung  von  Acetylchlorür  mit  Ammoniak  den 
Acetylharnstoff: 


Ca  O2 
Sn2(C4H6)3}N2 

Sesquistannäthylharnstoff 
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C^HgOafNa 


Eigenschaf- 
ten des  ra- 


ffesetsten 
Harnstoffs. 


Acetylharnstoff 

Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 
weniger  dem  primären  Harnstoff.  Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und  Al- 
kohol meist  leicht  lösliche  Erystalle,  und  verbinden  sich  mit  1  Aeq.  Säure 
zu  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
schwer  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkoholradical  sind 
nicht  flüchtig,  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kali  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase.  Die  zusammengesetzten 
Harnstoffe  mit  2  Aeq.  Alkoholradical  sublimiren  beim  Erhitzen  unzersetzt 
Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkohol- 
radical analog,  nur  liefern  sie  2  Aeq.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in  Salz- 
säuregas zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cyansäure- 
äther,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componeuten.  Diäthylharn- 
stoff giebt  auf  diese  Weise  behandelt  salzsaures  Aetbylamin  und  öyansaures 
Aethyl: 


C^H, 
CjOa 

c«'h» 


N»     +     HCl      = 


Wn=    cj 


cyaDsaure*  Aethyl 


^*  ^»}  N,  H  Cl  =  saluaures  AethyUmin 
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Die  HamstofiPe  mit  Säureradicalen ,  wie  der  AcetylharDstoff  und  die 
Harnstoffe,  welche  das  Radical  Phenyl  enthalten,  haben  die  Fähigkeit,  sich 
mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.  Es  erklärt  sich  dieses  aus  der 
elektronegativen  Natur  dieser  Radicale. 

Auch  die  zweiatomigen  Alkoholradicale  können  in  das  Molekül  des 
Harnstoffs  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei- 
atomige Natur  dieser  Radicale  bedingt  es  aber,  dass  sie  zwei  Atome  ge- 
wöhnlichen Harnstoffs  zusamm en ankern ,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  sie 
durch  Zusammenlagerung  von  2  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq.  einer  Diamin- 
base entstehen.  Behandelt  man  cyansaures  Silberoxyd  mit  salpeter- 
saurem  Aethylendiamin,  so  erhält  man  Ghlorsilber  und  Aethylen- 
harn Stoff.  Die  Bildung  dieses  Harnstoffs  wird  ersichtlich  durch  folgen- 
des Schema: 

2  Aeq.  Cyansäure  =  _(c^^Jn2^    ^       (C^^l 


Aethylendiamin  1^2  f  ^2 

H2J  Aetbylenhamstofif 

Der  Aethylenharnstoff  stellt  farblose,  sternförmig  gruppirte  A«thyi«n- 
Nadeln  dar,  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  und  in  Weingeist  ''•™*****- 
schwieriger  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  denen 
des  gewöhnlichen  Harnstoffs  sehr  ähnlichen  Formen.  Er  schmilzt  bei 
192^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  Platinchloi^d  und 
Goldchlorid  giebt  er  schwerlösliche  Doppelsalze,  jedoch  mit  Säuren,  worin 
er  sich  auflöst,  keine  beständigen  und  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Beim  Schmelzen  mit   Kalihydrat    zerföUt    der  Aethylenharnstoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylendiamin. 

Auch  von  dem  Aethylenharnstoff  ist  ein  tertiäres  Derivat  bekannt :  der  Aethy- 
lendiäthylbarnstoff : 


(clOa)a 


bildet  sich  durch  Zasammenlagerung 
von  2  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq. 
^  Diäthyläthylendiamin. 


(C«  He), 

Eine  damit  nur  isomere  Verbindung   entsteht   bei  der  Einwirkung  von  cyan- 
saurem  Aethyl  auf  Aethylendiamin. 

Diallylcarbamid. 

Syn.  Diallylharnstoff,  Sinapolin. 


(Cß  H6)s 


■N, 


Farblose,  glänzende,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  die  zwischen  90^  sinmpoUn. 
und  100^  G.  schmelzen,  und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren,  jedoch 
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nur  unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  Wasser  destillirt,  geht  es  jedoch 
mit  den  Wasserdämpfen  üher.  Ist  in  Wasser  löslich  und  reagirt  alkalisch. 
Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich. 

Das     Sinapolin     entsteht    aus    dem     ätherischen     Senföl:    Schwefel- 
cyanallyl,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Bleioxydhydrat  oder  Baryt: 

2  (CgH^NSa)  +  2HO+6PbO  =  C^HiaNaOa  +  4  PbS  +  2  (Pb  O,  COg) 
Senföl  Sinapolin 


Carhonylaminsäure. 


Carbamin- 
B&ure. 

Das  wasser- 
freie koh- 
lensaure 
Ammoniak 
iit,  das 
Ammoninm- 
oxydsalz 
der  Garba- 
minsänre. 


Aetherarten 
der  Carba- 
minsfture 
(Urethane). 


Syn.  Carbamiusäure. 


NH,.C^'0»U 


oder: 


H 
H 


N 


0, 


H 

Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Nach  der  Analogie  der 
übrigen  zweiatomigen  Säureradieale  in  ihrem  Verhalten  zu  Ammoniakgaa  kann 
man  schliessen,  dass  das  sogenannte  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak: 
2  NH3, C2O4,    das    AmmoniumoxydsalZ'der   Carbaminsänre,   demnach 


NHc 


Bildangs- 

weisen 

derselben. 


NH,r 


Am  hesten  studirt 
mentlich: 

Garbaminsäure-Methyläther 
(Methylurethan) 


CaOaJQ 
NH4l^2 

sind   die   Aetherarten    der  Garbamins&ure ,  na- 


NHg.Cj 


Carbaminsäure-Aethyläther 
(Urethan) 


NHs 


'sHsJ 


bei     520  q.    schmel- 
zende rhombische  Ta- 
feln, bei    1770  a   sie- 
dend. 

farblose  Erystallblät- 
ter,     unter     100«  C. 

schmelzend,  bei  laO^C. 
sublimirend.    Leicht 

loslich. 

Des  Urethans  geschah  bereits  S.  155    Erwähnung.     Erhitzt  man  es  In  znge- 

schmolzenen  Röhren    mit  Ammoniak  auf  150^0. ,    so    erhält   man    Harnstoff  und 
Alkohol. 

Carbaminsäure-Amyläther  ^Hg.Ca  O2I0 

(Amylurethan)  CioHuJ 

Fester,  in  Alkohol ,  Aether  und  Wasser  loslicher  Körper,  ans  der  wässerigen 
Lösung  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei  GG^  und  destillirt 
bei  220O.    Ist  isomer  mit  Leucin. 

Man  erhält  diese  Aetherarten,  oder  die  Urethane ,  bei  Behandlung  der  Koh- 
lensäureäther mit  Ammoniak,  bei  der  Einwirkung  von  Chiorcyan  auf  Alkohole, 
und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Cyansäuri  auf  Alkohole. 
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Phenylcarbaminsäure. 
Syn.  Anthranilsäare. 


NH.CHj.COJq^  oder  (,Jjj^ 


C,0, 
H 


N 


0, 


Gelbliche,   glänzende  Krystallblättchen ,  schwer    löslich    in    kaltem  Phenyi- 
Wasser,  leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol  und  Aether.     Sie  schmilzt  ^Im. 
bei  155^0.  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
onzersetzt.     Rasch  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylamin: 

C14H7NO4    =    CiaHyN  +  C2O4 
Phenylcarbaminsäure    Phenylamin 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  liefert  sie  Salicylsäure: 

C14H7NO4  +  NOs,  HO   =   CuHgOe  -f-  2H0  +  2N 
Phenylcarbaminsäare  Salicylsäure 

Die  Phenylcarbaminsäure  ist  einbasisch  und  bildet  mit  1  Aeq.  Metall 
neutrale,  meist  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

Man  erhalt  die  Phenylcarbaminsäare  beim  Kochen  von  Indigblau  mit  Natron- 
lauge. Nach  längerem  Kochen  sättigt  man  mit  Sohwefelsäare ,  dampft  ein,  und 
behandelt  mit  kaltem  Weingeist,  welcher  phenylcarbaminsaures  Kali  aufnimmt, 
welches  durch  Zersetzung  mit  einer  Säure  die  freie  Phenylcarbaminsäure  liefert. 

Die  Phenylcarbaminsäure  ist  isomer  mit  Salicylaminsäure  und  Amido- 
.benzoesäare. 


Sulfooarbam in  säure. 

■N 


Nftoh  der  Bftdicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

■""  •  H 


NH,.C,0,js,  S 

H 


S, 


Oeliges  Liquidum  von  eigenthümlichem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  Suifocar- 
die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  austreibend. 

NH    C  O  1 
Wird  ans  dem  sulfocarbaminsauren  Ammoniumoxyd:         'nh^P^* 

langen  gelben  serfliesslichen  Nadeln  gewonnen,  indem  man  dieses  Salz  durch  ver- 
dnnnte  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  sulfocarbaminsaure  Ammoniumozyd  erhält  man 
dnrch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  weingebtig«  Losung  von 
Ammoniakgas. 

Zu  den  Garbonylverbindungen  können  noch  gewählt  werden,  und  ver- 
dienen eine  besondere  Erwähnung:  Biuret  und  Allophansäure. 


26* 
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Biuret. 
C4H5Na04  +  2aq. 

Biiant  Dieser  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Harnstoffis  auf  150^  bis 

170^0.,  und  stellt  kleine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Kri- 
stalle dar,  die  beim  Erhitzen  schmelzen,  Ammoniak  entwickeln,  und  sich 
dabei  in  Cyanorsänre  verwandeln.  Beim  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffgas- 
strome zerfallt  es  in  Cyanursäure,  Harnstoff,  Guanidin,  Ammoniak  und 
Kohlensäure. 

Man  kann  das  Biaret  betrachten  als  ein  secundäres  Amid,  abgeleitet  vom 
TypuB  Ammoniak,  tertiäre  Form,  in  welchem  4  Aeq.  typischen  WaaserstoflOa  durch 
2  Aeq.  des  iweiatomigen  Qarbonyls  vortreten  sind.  Demnach  müsste  seine  Formel 
typisch  geschrieben  werden:  n 

J2 


CoOa 
CaOa 


•N, 


Die  Allophansäare  wird  weiter  unten  besprochen  werden. 


Sulfoderivate  des  Carbonyls. 


Solfoderi- 
▼ate  des 
Carbonyls. 


Der  Schwefelkohlenstoff  kann  bekanntlich  als  Kohlensäure  be- 
trachtet werden,  in  welcher  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 
Dieser  Anschauung  zur  Folge  erscheint  er  dann  als  die  dem  Kohlen- 
säureanhydrid entsprechende  Verbindung  und  erhält  die  typische  Formel 

CsSs}S^,  d.  h.  er  enthält  das  Radical  Sulfocarbonyl  GsS2. 

Dem  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Kohlensäurehydrat 

II 
entspräche  dann  die  ebenfalls  nicht  isolirte  Sulfocarbonsäure  CsSsjc 

H2  j 

deren  Salze   unter   dem  Namen  Sulfocarbonate    mit    der  allgemeinen 


Formel 


OrganiBche 
Derivate 
der  Sulfo- 
carbon- 
eiore. 


vielfach  dargestellt  sind. 


Aber  auch  organische  Derivate  der  Sulfocarbonsäure,  d.  h.  Sulfocar- 
bonate, in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  ein-  oder  mehratomige 
Alkoholradicale  ersetzt  ist,  kennt  man.  Wir  geben  eine  Uebersicht  der- 
artiger Verbindungen: 


^2  L  CjjSä    \ 

^3)21  (^10^11)2) 


II 

Co  Sa 


Salfocarbonsanre-Methy Isther  Salfocarbonsäure-Amyläther  Sulfocarbonsäure- Allyl- 
(Methylsulfocarbonat)  (Amylsulfocarbonat)        äther  (AUylsulfocarbonat) 


c«hJ  * 

S  ulfocarbonsäure-Aethy  len- 
äther 

52K 

Sulfocarbonsäure-Methylen- 
äther 

C«HeJ  ' 
S  ulfoc  arbonsäure-Propylen- 
äther 

(Aethylensulfocarbonat) 

(Metbylensulfocarbonat) 

(Propylensulfocarbonat) 
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Batylensalfocarbonat  AmylensuUbcarboDat 

Auch  den  Aethersäaren  entsprechende  Verbind angen  sind  dargestellt: 

C2S2J  C2S2J  Co  S2     J 

^4^^6/52      _  CioH,i}S2_  (C82^S8)2|S2_ 

Aethylsalfocarbonsäure     Amylsnlfocarbonsäure  Cetylsulfocarbonsäure 

Aethylsnlfocarbonoxysnlfuret 

Zu  den  organischen  Sulfocarbonylderivaten  gehört  endlich  noch  das 
Allylsnlfocarbamid  oderThiosinnainin,  dessen  rationelle  Formel  ge- 
schrieben werden  kann: 

Cj  S2) 


Cs'hJn, 


H,l 

Wegen    seiner  nahen  Beziehongen  zum  Senföl  werden   wir    diesen 
Körper  erst  bei  den  Gyanyerbindungen  abhandeln. 

Die  Aether  der  Solfocarbonsäare  -erhält  man  meist  durch  Einwirkung  der 
Bromure  oder  Jodüre  der  Alkoholradicale  auf  Natriumsulfocarbonat,  wobei  unter 
Ausscheidung  von  Jod-  oder  Bromnatrium  die  Alkoholradicale  in  das  Molekül  der 
Sulfocarbonsäure  übertragen  werden. 

Die  meisten  davon  sind  ölige,  schwere,  widerlich  riechende  Flüssigkeiten,  und 
im  Ganzen  noch  unvollkommen  studirt 

Von  den  vom  gemischten  Typus  H\^    sich   ableitenden  Verbindungen  heben 

HJSa 
wir  folgende  heraus: 


Aethylsulfo  carbonsäure. 

Syn.  Xanthogensäure.    Aethersulfokohlensäure.    Aethylozysulfocarbonsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

H0.C,H»0,2CS,  HL 

C2S2J 

C4H5}S2 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem  XAnthogen- 
Geruch,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.  Treibt  die  Eohlens&ore 
aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich,  und  zerlegt  sich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstofil  In  der  That  kann  sie 
auch  als  eine  Verbindung  von  Alkohol  und  Schwefelkohlensto£P  angesehen 
werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kalisalz  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  Ealihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Durch 
Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  freie  Säure  ge- 
wonnen.   Die  Bildung  der  Xanthogensäure  erläutert  nachstehendes  Schema: 
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sfture. 


I 

C4 


II       )  Ml 

0282)83  C2  S2/S2 

Eigenschaften    und  Bildangsweisen    der  Homologen   der  Xanthogensäure :  der 
Amyl-  und  Cetyloxysulfocarbonsäure,  sind  denen  der  Xanthogensäure  analog- 


G  1  y  c  o  1  y  1. 

Nach  der  Hadicaltheoiie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4  Ha  O2  C4  Hj  O2 } 

Von  diesem  Radical  sind  zahlreiche  Derivate  dargestellt. 

Glyct>l8&ure. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H202,02,2HO  C4Ü3O2IQ 

H2J 

Giycoi-  Farblose,  strahlige,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Erystallmasse,  oder 

syrupähnliche ,  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
updAether  in  aUen  Verhältnissen  mischt,  und  mit  keinem  Metallsalze  einen 
Niederschlag  giebt.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen  scheint 
die  Glycolsäure  ihre  Erystalli^rbarkeit  einzubüssen.  Im  syrupartigen 
Zustande  hat  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen  Milch- 
säure, und  lässt  sich  zunächst  nur  durch  eine  Reaction  von  letzterer 
unterscheiden.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Glycolsäure  mit 
essigsaurem  Bleioxyd,  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  während  bei  Anwendung 
von  Milchsäure  unter  denselben  Verhältnissen  die  Lösung  klar  bleibt. 
Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  lOO^C,  so  destillirt  sie  zum  grossen  Theil 
unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  zum  Theil 
in  Glycolid. 

Glycolsäure  Die   Glycolsäure  bildet  mit  Basen  die  glycolsauren  Salze.     Die- 

selben sind  alle  krystallisirbar,  und  leicht  löslich.  Die  Glycolsäure  ist 
zweiatomig,  aber  einbasisch,  d.  h.  sie  enthält  zwar  2  Aeq.  typischen 
Wasserstoff,  aber  von  diesen  ist  nur  eines  durch  Metalle  leicht  vertretbar 
(vergl.  S.  74  u.  75).  Bezeichnen  wir  das  durch  Metalle  leicht  vertretbare 
H-Aequivalent  mit  H,  das  andere  aber  mit  h,  so  wäre  die  Formel  der 
Glycolsäure  und  ihrer  Salze: 

h\  h  ) 


Salze. 


C4H2O2    O4  •  04^2  02    O4 

hJ  mJ 

worin  M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet. 
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Der  gl ycol saure  Kalk  c^H^02r^4    *st  in  kaltem  Wasser  sehr  weuig  los- 

Ca  J 
lieh  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  heisser  Losungen  iti  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  aus.  —  Das  Sil  her  salz  ist  ein  krystallinischer,  in  heissem  Wasser 
unter  theil weiser  Reduction  loslicher  Niederschlag- 
Bildung  und  Darstellung.   Die .Glycolsäure  bildet  sich  auf  mehr-  BUdaog 
fache  Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Aethy-  ^uun«' 
lenalkohols,  dessen  intermediäre  Säure  sie  ist: 

C4He04  +  40  =  C^H^Oß  +  2H0 
Aethylenalkohol  GlycoUäure , 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Behandlung  des  Gly- 
cins mit  salpetriger  Säure: 

C4H5NO4  +  NOgjHO  =  C4H4O6  +  2N  +  2H0 
Glycin  Glycolsäure 

Eine  in  theoretischer  Beziehung  interessante  Bildungsweise  der  Glycol- 
säure ist  die  aus  Ghloressigsäure.  Wird  nämlich  ein  chloressigsaures  Salz, 
z.  B.  chloressigsaures  Kali  erhitzt,  so  bildet  sich  daraus  ein  Chlormetall 
und  Glycolsäure  nach  der  Formelgleichung: 

C4HaClK04  +  2H0  =  C4H4O6  +  KCl 
Chloressigsaures  Kali  Glycolsäure 

Wahrscheinlich  wird  neben  Glycolsäure  auch  noch  Glycolid  gebildet. 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Kochen  der  Benzoglycolsäure  mit  ver- 
dünnten Säuren,  beim  Kochen  des  Glycolids  (Glycolsäureanhydrids)  mit 
Wasser  und  bei  der  Behandlung  von  Glyoxalsäure  mit  Wasserstoff  in 
statu  nascendi. 

Es  geht  also  das  einatomige  Radical  Acetyl  C4  H3  O2  durch  Verlust  Yon  1  Aeq. 

H  in  das  zweiatomige  Radical  Glycolyl  C4H2O2  über^  ganz  so  wie  das  einatomige 

I 
Alkoholradical  Aethyl  C4  H5  durch  Verlust  von  1  Aeq.  H  in  das  zweiatomige  Radical 

II 
Aethylen   C4H4  übergeht.    Der  Alkohol    steht  demnach  zum   Aethylenalkohol  in 

derselben  Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zur  Glycolsäure: 


H  r^  HaJ^*  H  r^  HaP^ 

Alkohol  Aethylenalkohol  Essigsäure  Glycolsäure 


Die  bequemste  Darstellungsweise,  welche  krystallisirbare  Glycolsäure  liefert,  ist  Danteiiung. 
folgende.  Man  vermischt  500  Thle.  Alkohol  von  00  Proc.  mit  440Thln.  Salpeter- 
säure Ton  1,33  specif.  Gew.  und  lässt  die  Mischung  bei  mittlerer  Temperatur 
stehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Dann  dampft  man  bis  zur 
Syrupconsistenz  bei  sehr  massiger  Wärme  ein,  lost  den  syrupartigen  Rückstand  in 
Wasser,  sättigt  mit  Kreide,  und  kocht  den  ausgeschiedenen  glycolsauren  Kalk,  der 
ausserdem  noch  glyoxalsauren  Kalk  und  Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  -wobei 
die  beiden  letzteren  in  Oxalsäuren  Kalk  verwandelt  werden.  Aus  dem  heissen 
Filtrat  scheidet  sich  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure 
der  glycolsäure  Kalk  rein  aus.  Er  wird  in  das  Bleisalz  ...verwandelt  und  dieses 
durch  Schwefelsäure  zerlegt. 


Aethylgly- 
oolsinre. 


Olyoolid. 
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^  Aethylglycolsäure. 

Syn.  Aethoxftcetsäure^ 
Empiriiohe  Fonnel:  Tjpische  Formel: 

CSH7O5.HO  c/Hj) 

H) 

Bei  200^  C.  anzersetzt  siedende,  sauer  reagirende  Flüssigkeit.  Liefert 
mit  Jodphosphor  und  Wasser  erwärmt,  Jodäthyl  und  Glycolsäure,  wird 
aber  durch  Kali  nicht  zersetzt.  Mit  1  Aeq.  Kupferoxyd  bildet  sie  ein 
krystallisirbares  Salz. 

Man  erhält  diese  Verbindung  bei  der  Behandlung  von  Monochlor- 
essigsäure  mit  Natriumäthylat : 

C4H3CIO4  +  C^HßNaOa  =  NaCl  +  CgHgO« 

Auch  Methyl-,  Amyl-  und  Phenylglycolsäure  sind  in  analoger 
Weise  dargestellt. 

Glycolsäureanhydrid. 

I  Syn.   Glyrolid. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

C4H2O4  C4ri,0,}0, 

Rein  dargestellt  ist  das  Glycolid  ein  weisses,  fast  geschmackloses,  in 
kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  wenig  lösliches  Pulver,  welches 
bei  180^0.  schmilzt. 

Dass  das  Glycolid  wirklich  als  das  Anhydrid  der  Glycolsäure  zu  be* 
trachten  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  es  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  in  Glycolsäure  übergeht:      ' 

C4H3O4  +  2H0  =  C4H4Üe 
Glycolid  GlycoUäure 

Das  Glycolsäureanhydrid  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Tartronsäure 
(s.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  180^0.  erhitzt,  wobei  Kohlensäure  ent- 
weicht, und  das  Glycolid  als  eine  glasige  Masse  surückbleibt.  Es  bildet  sich 
übrigens  auch  Glycolid  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure,  sowie  wenn  man  trockenes 
monochloressigsaures  KhH  auf  läO^C.  erwärmt. 

Diglycolsäure. 


C4H2O2J 

04^20,  Oe 
H,] 

So  wie  das  Aethylen  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  es  grosse  Neigung  besitzt, 
sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  und  durch  seine  zweiatomige  Natur  mehrere 
Typen  zu  verkitten,  so  auch  das  dem  Aethylen  entsprechende  Glycolyl.  Dem  Di- 
äthylenalkohol   (s.  S.  380)  entspricht   die   Diglycolsäure,   und   so   wie  im  ersteren 
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3  Moleküle  Wasser   durch    2  Atome  Aethylen   zusammengehalteD  werden,  so  sind 
in  letzterer  8  Moleküle  Wasser  zusammengehalten  durch  2  Atome  Glycolyl. 

Die  Diglycols&are  bildet  dicke  rhombische  Prismen,  welche  deutlich  Digiycoi- 
saner  schmecken.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Im  krystallisirten  Zustande  enthält  die  Säure  2  Aeq.  Krystall« 
wasser,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  rascher 
beim  Erhitzen  entweicht  Die  Säure  schmilzt  bei  148^0.  In  höherer 
Temperatur  wird  sie  zersetzt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  sie  wie 
die  ihr  isomere  Aepfelsäure  Essigsäure  und  Oxalsäure: 

CgHßOio  +  2  HO  =  C4H^04  +  C^U^Oq  +  2  H 
Diglycolsänre  Essigsäure     Oxalsäure 

Die  Diglycolsänre  ist  zweibasich  und  bildet  mit  Metallen  zwei  Beihen 
von  Salzen,  neutrale  und  saure,  die  in  Wasser  meist  schwer  löslich  sind. 
Das  saure  Kalisalz  verhält  sich  dem  Weinstein  ganz  ähnlich. 

Mao   erhält   die  Diglycolsäure  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  mittelst  Bildung. 
Platinmohr  oder  Salpetersäure: 

^CgHioOe  -  4H  +  40  =  CgHeOio 
Diäthylenalkohol  Diglycobäure 

Durch  Zersetzung   des   aus  dem   loslichen  Kalksalze  dargestellten  Silbersalzes 
mittelst  Schwefelwasserstoff  wird   die  freie  Säure  erhalten.    Diglycolsäure  erhält 
man  übrigens  auch  beim  Kochen  der  Mooochloressigsäure  mit  Kalkmilch: 
2  (C4H3CIO4)  +  2  CaO  =  2  CaCl  +  CgHßOio 
Cbloressigsäure  Diglycolsäure 

Bei  der  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  erhält  man  eine  Säure  von  Digiycoi- 
der  empirischen  Formel  Ci2HioO|2.     Sie  ist  syrupartig  und  liefert  zum  sauJe?" 
Theil  krystallisirbare  Salze.   Man  betrachtet  sie  als  intermediäres  Product, 
Diglycoläthylensäure,  und  drückt  ihre  Zusammensetzung  aus  durch  ' 


die  typische  Formel: 


ein,   Os 

H«  J 


Benzoglyc  Ölsäure. 


Empirische  typische  Formel:  Rationelle  typische  Formel: 

5O2 

H 


CigHyOgl^  CHH5O2 

C4Ü2  0J04 


Farblose  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Ben«ogiy- 
löslich  sind.   Die  Säure  ist  einbasisch,  und  bildet  mit  Metallen  neutrale 
krystallisirbare  Salze.     Beim  Kochen   mit  verdünnten  Säuren  zerf&llt  die 
Benzoglycolsäure,  wie  ihre  rationelle  Formel  erwarten  lässt,  in  Benzoe- 
säure und  Glycolsäure: 

^'isHeOg  +  2H0  =  Ci,H604  .+  C^H^O« 
Benzoglycolsäure  Benzoesäure      Glycolsäure 
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BUdan^  Man  erhält  die  Benzoglycolsäure  hei  der  Behandlung  der  Hippor- 

säure  mit  salpetriger  Säure: 

CisHöNOe   +   N03,H0  =  CiaHgOg  +  2H0  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Auch   durch  Einleiten  von  Cblorgas  in  eine  alkoholische  Losung  der  Hippur- 
säure kann  sie  dargestellt  werden  (vergl.  weiter  unten). 

Schwefelderivate  des  Glycolyls. 
Hierher  gehört  die 

Oxythioglyc  Ölsäure. 
Syn.  Monosulfoglycolsäure. 

cjio.,h 

H}0, 
ö»ytWo-  Grelbliche,  unkrystalÜBirbare  Masse,  an  der  Luft  zerfliessend,  und  in 

Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Die  Auflösungen  reagiren  sauer 
und  könneD  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  In  höherer  Temperatur 
wird  die  Säure  zersetzt. 

Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  mit  1  Äeq.  Metall  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 

Auch  das   oxythloglycolsaure  Aethyl 


H  1 
^4^203) 


ist  dargestellt. 

Man   erhält  die  Oxythioglycolsäure    durch  Erhitzen  Ton  monochloressigsaurem 
Kali  mit  Kaliumsulfhydrat. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  die  Oxythioglycolsäure 
in  Sulfoglycolsäure  (Sulfoessigsäure)  üher.    (Vergl.  weiter  unten.) 


Ammoniakderivate  des  Glycolyls. 

Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich  und  einige  davon  von  praktischem 
Interesse.  Ihr  Charakter  ist  zum  Theil  der  ausgesprochener  Aminsäuren, 
zum  Theil  aber  der  von  Amiden  oder  Amidosäureu.  Von  den  gewöhn- 
lichen Amiden  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  sie  sich  nicht  vom 
Typus  Ammoniak,  sondern  vom  gemischten  Typus  Ammoniak -Wasser 
ableiten. 
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Glybolamidos&ure. 

Syn.   Glycin.     Amidoessigsäure.     Glycocoll.    Leimzncker. 
Empirische  Fonnol:  Typische  rationelle  Formel: 

C4HSNO4  H 


Er* 


6ro8Be,  farblose,  dTurchsichtige  Kry stalle  des  monoklinometrischen  Glycin. 
Systems  von  deutlich  süssem  Geschmack  (daher  der  Name  Leimzucker). 
Sie  sind  luftbeständig,  schmelzen  bei  178^  und  zersetzen  sich  in  höherer 
Temperatur.  Das  Glycin  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  unlöslich 
aber  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt 
neutral  und  geht,  mit  Hefe  versetzt,  nicht  in  G&hrung  über. 

Wird  das  Glycin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  geht  es  unter 
Austritt  von  Wasser  und  StickstofPgas  in  Glycolsäure  über : 

C4HßN04  -f  NOgjHO  =  C4H40e  +  2H0  +  2N 
Glycin  Glycolsäure 

Mit  wasserfreiem  Baryt  erhitzt,  liefert  es  Methylamin  und  Kohlen- 
säure. Mit  Ealihydrat  liefert  es  Ammoniak,  und  der  Rückstand  enthält 
Gyankalium  und  ozalsaures  Kali. 

Das  Glycin  verbindet  sich  mit  Metallen,  aber  auch  mit  Säuren  zu 
salzartigen.  Verbindungen,  es  verbindet  sich  endlich  sogar  mit  Salzen  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen. 

Sein  Vermögen,  sich  ebensowohl  mit  Säuren  als  mit  Metallen  zu  Salzen  zu 
yereinigen,  erläutert  die  von  uns  gewählte  Formel  des  Glycins.  Diese  Formel  drückt 
aus,  das»,  indem  Glycolsäure  und  Ammoniak  unter  Ausritt  von  2  ^eq.  Wasser 
in  Glycin  übergehen,  die  beiden  zur  Wasserbildung  erforderlichen  Aeqnivalente 
H  von  der  Glycolsäure  und  von  Ammoniak  geliefert  werden,  und  zwar  von  der 
Glycolsäure  jenes  H-Aequivalent,  welches  wir  S.  40G  mit  h  bezeichnet  und  ah 
durch  Metalle  nicht  vertretbar  hervorgehoben  haben.  Der  von  dem  Typus  Wasser 
noch  restirende  Wassersto£f  durch  Metalle  vertreten,  giebt  die  eine  Reihe  von 
Glycinverbindungen,  deren  allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Me- 
tall bezeichnen,  folgende  ist: 

.,si» 

M  1^2 

Andererseits  ist  der  Rest  des  Ammoniaks,  welcher  im  Molekül  des  Glycins  ent- 
halten ist,  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  in  etwas  abgeschwächtem  Grade, 
als  Ammoniak  zu  fungiren»  d.  h.  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen. 

Die  Verbindungen  des  Glycins  mit  Metallen  sind  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirbar.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blauen  Nadeln,  das  Silber-  und 
Quecksilbers  alz  in  farblosen  Krystallen. 

Von  den  Verbindungen  des  Glycins  mit  Säuren  sind  die  salzsaure,  sal- 
petersaure, schwefelsaure  und  Oxalsäure  dargestellt.  Sie  enthalten  n^eist 
1  Aeq.  Säurehydrat  und  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das  salzsaure 
Glycin  liefert  mit  Platiuchlorid  ein  Doppelsalz. 
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In  den  Verbindangen  mit  Salzen  ist  auf  1  Aeq.  Glycin  meist  1  Aeq.  des 
Salzes  enthalten.    Auch  sie  krystallisiren  leicht. 

Yorkom-  Vorkommen,  Bildung  und   Darstellung.     Das  Glycin  tritt 

Bildung.  hei  mannigfachen  Zersetzungsvorgängen  thierischer  Materien  als  Product 
auf,  so  hei  der  Zersetzung  des  Leims  durch  Schwefelsäure  und  durch 
Alkalien,  des  Badeschwamms  mit  couceotrirter  Schwefelsäure,  hei  der  Zer- 
setzung der  Hippursäure  und  Glykocholsäure  durch  verdünnte  Säuren. 
Glycin  erhält  man  aher  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Monochloressigsäure: 

C4H8CIO4  +  2NH3  =  C4H5NO4  +  NH4CI 
Chloressigsäure  Glycin 

Der  Vorgang  bei  dieser  Bildung  des  Glycins  besteht  demnach  einfach  darin, 
dass  aus  der  Chloressigsäure  das  Chlor  als  Chlorammonium  austritt  und  der  übrig 
bleibende  Best  der  2  Aeq.  Ammoniak,  NH2  (Amid),  an  die  Stelle  des  Chlors  ein- 
tritt. Dieser  Bildung  des  Glycins  entspricht  die  rationelle  genetische  Formel  des 
Glycins 


C4Ha.(H2N)02)o 


und  seine  Bezeichnung  als  Amido essigsaure. 

Auch   darch  Behandlung  von  Bromessigsäure  mit  Ammoniak  erhält 
man  Glycin.  « 

Darstellung.  Am   einfachsten    erhält  "man  das  Glycin    durch  Kochen   der  Hippursäure  mit 

Salzsäure,  wobei  sich  Benzoesäure  ausscheidet,  während  salzsaures  Glycin  gelöst 
bleibt.  Nach  Abscheidung  der  Benzoesäure  verdunstet  man  das  Filtrat  und  zerlegt 
das  salzsaure  Glycin  durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  wobei 
das  Glycin  herausfällt. 

^  Methylglycin. 

Syn.  Methylglycolamidosäure.    MethylglycocoU.    Sarkosln. 
Empirliohe  Formel:  Typische  rationeUe  Fonnel: 

C,H,N04  H I 


TT     lUj 


sarkosin.  Durchsichtige,  gerade,  rhomhische  Säulen,  die  leicht  löslich  in  Wasser, 

schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether  sind.  Das  Sarkosm 
ist  flüchtig,  und  beginnt  schon  bei  100®  C.  zu  sublimiren  Es  schmeckt 
süsslich  scharf  und  seine  wässrige  Lösung  ist  ohne  Einwirkung  auf 
Pflanzenfarben. 

Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende,  sehr  leicht  lösliche  Salze,  mit 
Platinchlorid  ein  in  honiggelben  grossen  Octaedern  krystallisirendes 
Doppelsalz:  C6H7N04,HCl,PtCl2  +  2  aq. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  entwickelt  das  Sarw 
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kosin  Methylamin,  während  das  Glycin  bei   dieser  Behandlung  Am- 
moniak liefert. 

Bildung.     Das  Sarkosin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  im  Thier-  BUdung. 
k5rper  vorkommenden  Kreatins.     Wird  dieses  (vergl.   weiter  unten)  mit 
Barytwasser  gekocht,  so  zerf&Ut  es  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser 
in  Sarkosin  und  Harnstoff  nach  folgender  Formelgleichnng: 

C8H9N3O4  +  2H0  =  CßH^NO^  +  CaH^NaOa 
Kreatin  Sarkosin  Harnstoff 

Man  erhalt  femer  Sarkosin   durch  Kochen  von  Monochloressig- 

säure  mit  Methylamin: 

C4H8CIO4  +  CaHßN  =  C6H7NO4  +  HCl 
Chloressigsäure  Methylamin     Sarkosin 

Diese  Bildungsweise  ist  der  des  Glycins  aus  Chloressigsäure  und  Am- 
moniak analog  und  rechtfertigt  die  oben  gegebene  Formel. 

Ans  Kreatin  stellt  man  das  Sarkosin  dar,  indem  man  dasselbe  mit  Barytwasser 
kocht,  wobei  unter  Zersetzung  des  gebildeten  Harnstoffs  Ammoniak  entweicht  und 
sich  kohlensaurer  Baryt  niederschlägt,  während  Sarkosin  und  überschüssiger  Baryt 
gelöst  bleiben.  Man  entfernt  den  letzteren  durch  Kohlensäure  und  dampft  das  nun 
nur  Sarkosin  enthaltende  Filtrat  zur  Krystallisation  ein. 

Aethylglycin. 

Syn.  Aethylglycolamidosäure.     Aethylglycocoll. 
Empirische  Fonnel:  Typische  rationelle  Formel: 

C8H»N04  H 


C4  11202)^ 

H  n 


Kleine,  farblose,  süsslich  und  etwas  scharf  schmeckende,  blättrige  Aethyi- 
Krystalle,  erst  über  160^  C.  unter  Bräunung  schmelzend,  an  der  Luft  zer-  ^^  ^' 
fliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zuSalxen.  Die  salz  saure  Verbindung  giebt  mit  Platin  chlorid  ein  in 
grossen  orangerothen  Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Doppelsalz.  Auch  mit  Metallen  verbindet  sich  das  Aethylglycin;  es 
löst  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxyd  auf,  und  die  concentrirte  Lösung 
der  Kupferverbindung  liefert  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  sehr  grosse 
tiefblaue  Elrystalle. 

-  Das  Aethylglycin  wurde  durch  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit 
Aethylamin  dargestellt: 

C4H8CIO4  +  C4H7N  =  HCl  +  C8H9NO4 
Chloressigsaure    Aethylamin  Aethylglycin 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glycin  scheint  sich  Aethyl- 
glycin zu  bilden. 
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Hippursäure. 

Syn.  Benzoglycolamidosäure. 
Kmpiriflche  Formel:  Typische  rationelle  Formel:  * 

CigHeNO,  .     H| 

Hippnr-  GrossB,  wohlausgebildcte,  miichweisse,  vierseitige  Prismen,  geruchlos, 

schwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippursäure  zu  einem  öligen 
Liquidum,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  zerfällt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  benzoesaures  Ammoniak, 
dann  in  Benzonitril  (Phenylcyanür),  Blausäure  und  harzartige  Producte. 

Wird  die  Hippursäure  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen 
Mineralsäuren  oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasser- 
aufnahme in  Benzoesäure  und  Glycin: 

CisHgNOe  +  2H0  =  Ci4He04  +  C4II6NO4 
Hippursäure  Benzoesäure         Glycin 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  faulenden  Harn,  wobei  übrigens  das  Glycin  sehr 
rasch  in  Ammoniak  und  andere  Producte  umgesetzt  wird. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Hippursäure  in  Benzoglycol* 
säure  verwandelt: 

CigH^NOß  +  N08,H0  =  CisHsOg  +  2H0  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  die  Hippur^ 
säure  Benzamid,  Kohlensäure  und  Wasser,  indem  dabei  das  Glycolyl  zer- 
stört wird: 

CisHeNOg  4.  60  =  Ci4H7NOa  +  2  C2O4  +  2H0 
Hippursäure  Benzamid 

Hippursäure  Die  Hippursäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure, 

die  mit  Basen  die  hippursauren  Salze  bildet,  deren  allgemeine  Formel, 
wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  bezeichnen, 

Ci4H,0j 


Halse. 


C4  HaO^I/^ 


ist.  Die  Salze  sind  krystallisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.  Aus 
ihren  Lösungen  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Hippursäure  ausge- 
schieden. 
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Hippursaurer  Kalk:  C^aHgCaNOg  -f-  3  aq.  Krystallisirt  in  Säulen  oder 
Blättchen.  Scheidet  sich  aus  concentrirtem  Kuh-  oder  Pferdeharn  häufig  aus.  — 
Uippursaures   Silber:   C^eHgAgNOo,  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln. 

Auch  ein  Hlppursäur e-Aethyläther: 


«HjOaJ 
C4H8J 


ist  dargestellt.    Er   stellt  farblose  feine  Nadeln   dar,   die  in  Alkohol  löslich  .sind. 
'Beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  geht  er  in  Hippuramid:  C18H10N2O4, 
über. 

Vorkommen.  Die  Hipporsäure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes-  vorkom- 
sante  Verbindung;  sie  ist  nämlich  eines  derProducte  des  thierisch^n  Stoff-  "^ 
Wechsels,  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie  ist 
ein  Normalbestjuidtheil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethiere,  vor 
Allem  der  Pferde,  der  Rinder,  der  Ziege,  des  Schafes,  des  Elephanten  u.  s.  w. 
Im  menschlichen  Harn  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  normaler 
Nahrung  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliesslicher 
Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harn  von  Pflanzenfressern  gleich. 
Aach  im  Blute  der  Pflanzenfresser  sowie  in  den  £xcrementen  von  Schild- 
kröten und  Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 

Die  Hippursäure  können  wir  in  unserm  Organismus  willkürlich  er-  sudan^. 
zeugen,  wenn  wir  Benzoesäure  geniessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Organismus 
die  Elemente  des  Glycins  auf  und  erscheint  im  Harn  als  Hippursäure 
wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmtsäure,  Chinasäure, 
verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursäure,  indem  sie  primär  offenbar 
zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 

Aber  auch  auf  synthetischem  Wege  und  ausserhalb  des  Organismus  Synthese 
lässt  sich  Hippursäure  gewinnen,  und  zwar  wenn  man  Benzoesäure  und  Skure!*^'*" 
Glycin  in  zugeschmolzenen  Röhren   auf  160^  bis  180^0.  erhitzt;  ferner 
durch  Behandlung  von  Benzoylchlorür  mit  Glyoinzink: 
CHHjOaa  +  C^H^ZnNO^  =  ZnCl  +  Ci8H9NOe 
Benzoylchlorür       Glyoinzink  Hippursäure 

Die  gewöhnlichste  Art  der  Darstellung  der  Hippursäure  besteht  darin,  frischen  DarsteUiuig. 
Kuhharn  mit  Kalkmilch  vermischt  einige  Minuten  lang  zu  kochen,  hierauf  zu 
coliren,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen,  und  aus  der  eingedampften, 
hippursauren  Kalk  enthaltenden  Losung  die  Hippursäure  durch  Salzsäure  zu  fällen. 
Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt  man  faulen  Pferdeharn,  so 
erhalt  man  nur  Benzoesäure. 

Von  Substitutionsproducten  sind  eine  Nitrohippursäure:  Cx8Hg.(N04)NOQ,  Substlta- 

/'^  /-N  tionspro- 

und  Mono-  und  Dichlorhippursaure:  CigHgClNOe  und  0^8 H7 CI2 N Og,  dar-  ducte. 
gestellt.    Die  Nitrohippursäure  erhält  man  durch  Behandlung  der  Hippursäure 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  in  Weingeist  und  Aether  leicht  loslichen 
Krystal]en.    Sie   bildet  sich   auch   in   unserm  OrganisuMis  nach  dem  Gennsse  von 
Nitrobenzoesäure. 

Auch  die  der  Benzoesäure   homologen  Säuren:    die  Toluyl-    undToiar-und 
Cuminsäure  (Cymoylsäure),  gehen  im  Organismus  oder  bei  der  Behand-  ^Jn?^' 
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luflg  ihrer  Ghlorüre  mit  Glycinzink  in  der  Hippursänre  homologe  Säuren: 
Tolursäure,  C2oH]iN06,  und  Cuminursäure,  C24Hi4NOß,  über,  deren 
Verhalten  dem  der  Hippursänre  vollständig  analog  ist.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren  spalten  sie  sich  in  Toluyl-  oder  Cuminsäure  und  Glycin. 
Ihre  Constitution  entspricht  jener  der  Hippursänre. 


Glyoolamid. 


Aethylgly- 
colamid. 


Glycolamid. 
Syn.   Glycolamia saure. 


Empirische  Vormel: 

C,H5N04 


TypisoLe  rationelle  Formel: 


H 


0, 


SlN 


Das  Glycolamid  ist  dem  Glycin  isomer,  allein  es  ist  nicht  identisch  damit. 
Während  nämlich  das  Glycin  sich  ebensowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren  zu 
salzartigen  Verbindungen  vereinigen  kann,  geht  das  Glycolamid  mit  Basen  keine 
Verbindungen  ein,  sondern  nur  mit  Säuren.  Dieses  Verhalten  erläutert  die  obige 
typische  Formel,  welche  ausdrücken  soll,  dass  in  dem  Glycin  der  durch  Metalle 
nicht  vertretbare  typische  Wasserstoff  der  Glycolsäure,  in  dem  Glycolamid  dagegen 
der  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff  der  Glycobäure  ausgetreten  ist,  wie  dies 
nachstehendes  Schema  noch  deutlicher  macht,  worin  h  den  durch  Metalle  nicht 
vertretbaren  (negativen),  H  den  durch  Metalle  vertretbaren  (positiven)  typisclien 
Wasserstoff  der  Glycolsäure  bedeutet: 

hl  Hl, 


H  S' 


C4Ha02(/% 
H  1^« 


h  1 

II  }0o 


H  1^ 


H 
Glycolsäure  H  i^^ 

Glycin  Glycolamid 

I>WhloBe,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Erystalle 
von  etwas  süssem  Geschmack.  Die  Losungen  reagiren  schwach  sauer. 
Beim  Erwärmen  mit  Kali  geht  es  unter  Ammoniakentwickelung  in  glycol- 
saures  Kali  üher.  Das  Glycolamid  geht  mit  Metallen  keine  salzartige 
Yerhindungen  ein,  verbindet  sich  aber  mit  Säuren  zu  leicht  zersetzbaren 
Salzen. 

Das  Glycolamid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Glycol- 
säureanhydrid  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniaks, 
und  endlich  bei  der  Zersetzung  des  Glycolsäureäthyläthers  mittelst  Am- 
moniak. 

Auch  ein  dem  Aethylglycin  isomeres  Aethylglycolamid 


C,H, 


„"In 


ist  durch  Behandlung  von  Glycolsäure-Aether  mit  Aethylamin  dargestellt.  Es  ist 
eine  syrupartige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycolsäure  und 
Aethylamin  übergeht.    Es  verbindet  sich  mit  Sänren,  aber  nicht  mit  Metallen. 
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DiglycolamidoBäure. 

Empirische  Formol :  Typisch«  Formel : 

CsHjNO«  Hl 

04112  02li-w 

Diese    der    Diglycolsäure    entsprechende   Amidosäure  bildet  grosse,  DigbrcoU 
wasserhelle  Krystalle,  ist  laftbest&ndig  und   von  stark  und  rein  saurem  ^^       ^ 
Geschmack.    Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.   In  kaltem  Wasser  lost  sich 
die  Diglycolamidosäure  schwerer  als  Glycin,  ist  aber  in  kochendem  Wasser 
leicht  löslich. 

Die  Diglycolamidosäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2Aeq.  Me- 
tall neutrale,  krystallisirbare ,  zUm  Theil  schwierig  lösliche  Salze.  Das 
Zinksalz:  OsHs Zd2 N Os,  ist  ein  kömig  krystallinisches ,  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Diglycolamidosäure  entsteht  neben  Qlydn  and  Triglycolamidosänre  beim  Bildung. 
Kochen  Ton    Chloressigsäare   mit    wsssrigem  Ammoniak.     2  Aeq.  Chloressigsänre 
und  1  Aeq.  Ammoniak  treten  bei  der  Bildung  dieser  Säure  in  Wechselwirkung: 

2(C4H8a04)  +  NHs  =  2  HCl  +  CgHyNOg 
Triglycolamido  säure. 

Empixisohe  Formel :  Typische  Formel : 

O12H9NO12  0411202]^^ 


04H2  02)i-v 


Luftbeständige,   färb-  und  geruchlose,    prismatische  Krystalle    von  Trigiycoi- 
sohwach   saurem  Geschmack,  in  höherer   Temperatur   zersetzt.      Schwer 
löslich  in  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  unlöslich  4n  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  Lösungen  reagiren  sauer. 

Die  Triglycolamidosäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  dreibasisohe 
Säure,  welche  mit  3  Aeq.  Metall  neutrale  Salze  bildet.  Auch  saure 
Salze  der  Triglycolamidosäure  sind  dargestellt.  Das  Silbersalz: 
Oi2H0Ag,NOi2,  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Triglycolamidosäure  bildet   sich  neben  Glycin    und   Diglycolamidosäure  Bildimg. 
beim  Kochen  von  Chloressigsänre  mit  wässrigem  Ammoniak.    Die  Bildung  erfolgt 
nach  der  Formelgleichung : 

8C4H3CIO4  +  NH3  =  8HC1  +  CiaHgNOia 


T.  Oorup-BesaneE,  OzgaaiBohe  Chemie.  27 
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Diglycolimid. 


Diglyeol- 
imid. 


Bildimg. 


Empirische  Formel: 

CgHjNO. 


Typische  Formel: 

C4H,0j}N 


Farblose,  seideglänzende ,  dünne  prismatische  Erystalle,  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  and  Aether  löslich;  am  leichtesten  in  kochendem  Alkohol 
und  kochendem  Wasser. 

Verbindet  sich  nicht  mit  Sänren,  wohl  aber  mit  Silber  zu  der  Ver- 
bindung C8H4AgNOc. 

Durch  andere  starke  Basen ,  wie  z.  B.  Baryt  wird  das  Diglycolimid 
zersetzt,  wobei  sich  entweder  Ammoniak  entwickelt  und  ein  diglycolsaures 
Salz  im  Rückstande  bleibt,  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz  der  Basis  ohne 
Am moniakent Wickelung  eine  der  Diglycolamidosfture  isomere,  aber 
noch  unvollkommen  studirte  Säure  bildet,  die  man  Diglycolaminsäure 
genannt  hat 

Man  erhält  das  Diglycolimid  als  Hauptproduct  bei  der  trocknen  Destillation 
des  sauren  diglycolsauren  Ammoniaks: 

CgHgNOio  -  4H0  =  CsHßNO, 
Saures  diglycolsaures  Ammoniak     Diglycolimid 

Zu  den  Glycolylverbindungen  muss  endlich  noch  gez&hlt  werden  die 


Snlfoessig- 
•fture. 


Glycolschweflige  Säure. 


Syn.  Sulfoessigsäure. 
Empirische  Formel: 
0411482010 


Essigschwefelsäure. 


04  0,0,) 

s;oJo« 

hJ 


Typische  Formel: 


oder 


c,ri,o,) 
s:oJo. 
hJ 


Die  Sulfoessigsäure  ist  der  Isäthionsäure  nach  Bildungsweise  und  Verhalten, 
endlich  nach  ihrer  Zusammensetzung  vollkommen  analog.  Sie  ist,  wenn  man  will, 
Isäthionsäure,  in  welcher  das  Radical  Aethylen  in  das  entsprechende  Radical  Gly- 
colyl  übergegangen  ist.  Oder  so  wie  die  Isäthionsäure  kein  Aethyl,  sondern 
Aethylen  enthält,  so  die  Sulfoessigsäure  kein  Acetyl,  sondern  das  um  1  Aeq.  II 
ärmere  zweiatomige  Radical  Glycolyl.  Zu  entscheiden  bleibt  noch,  ob  in  beiden 
Säuren  das  Radical  der  Schwefelsäure,  S2O4,  oder  jenes  der  schwefligen  Säure, 
S2O2)  anzunehmen  ist. 

Bei  620  0.  schmelzende,  hei  löO^C.  sich  zersetzende,  an  der  Lufl 
aerfliessliche  Krystalle,  welche  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Die  Lö- 
sungen der  Säure  reagiren  stark  sauer. 

Die  Sulfoessigsäure  ist  zweihasisch  und  hildet  mit  Basen  (2  Aeq.) 
neutrale  krystallisirhare,  sämmtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  geht  die  glycol- 
schweflige Säure  in  Disulfomet holsäure  (vergl.  S.  359)  über. 
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Die  glycolschweflige  Sanre    entsteht   beim  gelinden  £rwännen   eines  Gemi-  Büdnng. 
sches  von  Eisessig  und  Schwefelsäureanhydrid.    Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt 
mit    kohlensaurem  Baryt,   und    erhält  so  das  Barytsalz  der  Säure,    welches    man 
KUT  Krystallisation  bringt,  und   dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 


L  a  c  t  y  L 

Nach  d«r  Radicaltheorie :  Kach  d«r  Typentheorie : 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Lactylsäure. 

Syn.  Milchsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C6H,02.02,2HO  CoÜ^OJq^ 

Ho) 
Im  concentrirten  Zustande  stellt  die  Milchsäure  eine  färb- und  geruch-  MUchanie. 
lose,  zuweilen  schwach  gelbliche  syrupähnliche  Flüssigkeit  dar,  die  unter 
keinen  Verhältnissen  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  einen  stark  und 
rein  sauren  Geschmack  besitzt.  In  diesem  Zustande  ist  ihr  specif.  Gewicht 
1,215.  Sie  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich, und  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an.  Auch  in  verdünntem  Zustande 
zeigt  sie  deutlich  saure  Reaction.  Die  Milchsäure  ist  nichtflüchtig, 
und  treibt  flüchtige  Säuren,  auch  einige  Mineralsäuren  aus  ihren  Salzen 
aus.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  verflüchtigt  sich  ein  Theil 
mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  zurück,  verliert  bei  130<^C. 
ein  Aequivalent,  dann  stärker  bis  zu  160^0.  erhitzt  das  zweite  Aequi- 
valent  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lactid,  d.  h.  Milchsäureanhydrid. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  geht  sie  in  Oxalsäure 
über,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt, 
wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Eohlenoxydgases  entweicht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlensäure,  Kohlen  oxyd- 
gas und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd  gebildet.  Durch  gewisse 
Fermente,  namentlich  faulende  thierische  Stoffe,  wird  die  Milchsäure  unter 
der  Gährung  günstigen  Bedingungen  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und 
Wasserstoffgas  zerlegt  (vergl.  S.  241). 

Erhitzt  man  Milchsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren,  so  wird  sie  direct  in  Propionsäure  umgewandelt : 

CflHeOe  4-  2HJ  =  2H0  -(-  CeHgO^  +  2J 
MUchsäore  Propionsäure 

27* 
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Aach  auf  indirectem  Wege  läset  eich  die  Milchsäure  in  Propionsäure 

verwandeln.    (Vergl.  weiter  unten  Seite  426.) 
Yorkommen  Vorkommen  und   Bildung.     Die  Milchsäure  ist   die  dem  Pro- 

^       ™^    pylenalkohol  eigenthümliche  intermediäre  Säure,  und  entsteht  aus  diesem 

durch  Verlust  von  2  Aeq.  H  und  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff: 

CaH804  +  40  =  2H0  +  CßHpOe 
rropylenalkoliol  Milchsäure 

Sauerwer-  Die  Milchsäure  ist  femer   ein   Gährungsproduct   des   Milchzuckers, 

Amchf  einer  in  der  Milch  der  Säugethiere  vorkommenden  Zuckerart,  die  unter 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Milch  vorkommen- 
den Caseins,  wenn  letzteres  sich  zu  zersetzen  heginnt,  in  Milchsäure  über- 
geht. Hieraus  erklärt  sich  das  Sauerwerden  der  Milch,  und  in  der  That 
ist  die  in  der  sauren  Milch  enthaltene  Säure  Milchsäure.  Die  Milchsäure 
bildet  sich  aber  auch  aus  den  anderen  Zuckerarten  bei  Gegenwart  als 
Ferment  wirkender  thierischer  Membranen,  und  auch  bei  der  geistigen 
Gährung  wird  bei  etwas  höherer  Temperatur  etwas  Milchsäure  gebildet 
Sie  ist  ausserdem  in  vielen  anderen  sauren  gegohrenen  Substanzen  ent- 
halten, so  namentlich  im  Sauerkraut,  in  den  sauren  Gurken,  verschiede- 
nen Pflanzenextracten ,  und  im  Magensafte  und  dem  Darminhalte  u.  a.  m. 
Künstlich  kann  sie  erzeugt  werden  durch  Einwirkung  von  salpetri- 
ger Säure  auf  Lactylamidosäure  (AI  an  in): 

C6H7NO4  +  NOgjHO  =  CgHeOfl  +  2N  +  2H0 
Alanin  Milchsäure 

Bei  der  Behandlung  von  Chlorpropionsäure  mit  überschüssigen  AU 

kalien : 

C6H5a04  +  2  HO  =  HCl  +  CoHeOo 
Chlorpropionsäure  Milchsänre 

Bei  der  Behandlung  von  Pyrotraubensäure  mit  Wasserstoff  in  statu 
nascendi,  und  endlich  auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige 
Einwirkung  von  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser: 

C4H4O2  +  C2NH  +  Ha  -f  4H0  =  CeHflOe  +  NH4CI 
Aldehyd       Blausäure  Milchsäure 

DanteUnng.  Darstellung.     Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchsäure  besteht  darin, 

dass  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Zinkoxyd  und  Wasser  bei  40^  bis  50®  C.  gäh- 
ren  lässt  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  Krystallen  von 
mtlchsaurem  Ztnkoxyd,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch  Schwefelsäure 
zerlegt  werden.  Die  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist  noch  Mannit  (als  Neben- 
product  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt,  indem  man  die  noch  wassei^ 
baltige  Säure  mit  Aether  schüttelt,  der  die  Milchsäure  aufnimmt,  nicht  aber  den 
Mannit.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  gewinnt  man  die  Milchsäure 
rein. 

Milchsaure  Salze. 

imchiaure  Die  Milcbsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  einbasische  Säure,  so 

wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  Säuren  der  Reihe  mit  Ausnahme 
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der  Kohlensäure.  Sie  enthält  mithin  nur  1  Aeq.  durch  Metalle  leicht  und 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs. 
Das  zweite  typische  H-Aequivalent  ist  dagegen  leicht  durch  Säureradieale, 
oder  auch  durch  Alkoholradicale  yertretbar.  Es  verhält  sich  wie  der 
typische  Wasserstoff  der  einatomigen  Alkohole.  Zur  Yersinn- 
lichnng  dieses  Verhaltens  wählen  wir  ftlr  die  Milchsäure  und  die  milch- 
sauren  Salze  denselben  Formelausdruck,  wie  bei  der  homologen  Glycol- 
Bäure: 

hl  h 

06^4  OJO4  06^4  Oa 

H  j  M 

Milchsäure  Milchsaure  Salze 

Diese  Formeln  versinnlichen  wohl  das  Verhalten  der  Milchsäure,  allein  sie  er- 
klären es  nicht  Erklärt  wird  es,  wenn  man  das  Radical  Lactyl  weiter  auflöst. 
Ans  den  Bildungsw eisen  der  Milchsäure  ebensowohl  als  wie  aus  ihren  Umsetzungen 

lüst  sich  schliessen,  dass  das  Lactyl  als  C4H4 .  Ca02 betrachtet  werden  kann :  als  A  ethy- 
len-Carbonyl,  ebenso  wie  man  das  einatomige  Propionyl  als  Aethyl-Carbonyl: 

C4  H5  .  Ca  O2,  anffasst.  Nimmt  man  dies  an,  so  enthält  das  Lactyl  einen  Componenten, 
der  sich  als  Alkoholradical  verhält,  und  einen  anderen  elektronegativen,  das  Car- 
bonyl.  Verankert  nun  das  als  Ganzes  zweiatomig  fungirende  Radical  Laotyl  zwei 
Wassertypen,  so  ersetzt  es  in  beiden  Typen  je  1  Aeq.  H,  und  spielt  zngleich  znr 
einen  Hälfte  die  R6lle  eines  einatomigen  Alkoholradicals,  zur  anderen  Hälfte  die 
eines  einatomigen  Sänreradicals;  demnach  erscheint  der  dem  Alkoholradical  zu- 
gehörige typische  Wasserstoff,  so  wie  in  den  Alkoholen,  d.  h.  leichter  durch  Säure- 
ond  Alkoholradicale  wie  durch  Metalle  vertretbar,  der  dem  negativen  zur  Hälfte 
seines  Wirkungswerthe»  neutralisirten  Carbonyl  zugehörige  Wusserstoff  aber  als  der 
typische  H  einer  unvollkommenen  Kohlensäure,  d.  h.  durch  Metalle  leicht  ersetz- 
bar, als  positiver  Wasserstoff.  Sowie  man  die  Propionsäure  als  Aethylkohlen- 
sänre  bezeichnet,  so  kann  man  nach  dieser  Auffassung  die  Milchsäure  alsAethy- 
lenkohlensäure  bezeichnen,  und  sie  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

fC  H  h  C  Hf'W 

'^V*'  oder  auch  wohl  *S*  Oallo, 

Diese  Betrachtungen  können  natürlich  auf  alle  übrigen  Lactylverbindungen, 
anf  die  Glycolsänre  und  die  anderen  Säuren  der  Reihe  ausgedehnte  werden.  Die 
Glycolsänre  erscheint  dann  als  Methylenkohlensäure. 

Die  Dach  ohiger  Formel  zusammengesetzten  milchsauren  Salze  wer- 
den normale  genannt.  Sie  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  meisten  sind  krjBtallisirhar.  Sie 
▼ertragen  eine  Temperatur  von  150^  bis  170^  C,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Wir  erwähnen  hier  nachstehende  milchsaure  Salze  besonders: 

11     h)         . 
Milchsanrer  Kalk  CeH4  02}04  +  ^  &<!•   Weisses,  undurchsichtiges,  aus  mi-  MUohMorer 
CaJ  K«>k. 

kroekopisch -feinen  concentrlsch  grupplrten  Nadeln  bestehendes  Salz.  In  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  mikroskopischen  Krystalllsationen  sind 
sehr  charakteristisch,  und  werden  znr  Erkennung  der  Milchsäure  benutzt. 


■■[ 
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Man  erhält  den  milchsauren  Kalk    durch  Kochen  von  Milchsäure  mit  kohlen- 
saurem Kalk. 

n    h) 
Milchsaarei  Milchsaures   Zinkoxyd     CeH4 02)04  -|-  S  aq.      Glanzende  Krusten  oder 

Zinkozyd.  Zn) 

grosse,  anregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  100^  C.  das  Kry stall wasser  leicht  verlie- 
rend. Löslich  in  kochendem  Wasser,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.  Die  mi- 
kroskopischen Krystallisationen  dieses  Salzes  sind  ebenfalls  sehr  charakteristisch. 

Das  milchsaure  Ziukoxyd  wird  durch  Kochen   von  reinem  oder  kohlensaurem 
2Unkoxyd  mit  Milchsäure  erhalten. 


Miichsanres  Milchsaures  £isenoxydal     06H4  02>04  ist  ein  grünlich  weisses,  krystalli- 

Eisenoxydul  Fe) 

neil^nnd'  nlsohes,  in  Wasser  zu  einer  blassgrünlich -gelben  Flüssigkeit  lösliches  Pulver  von 
in  der  Me-  mildem,  süsslich  eisenhaftem  Geschmack.  Wird  durch  Fällung  von  milchsaurem 
Heihnltiol     ^a^ron  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dar^^estelli. 


angewandt. 

MilohBaures 
Kapfeiozyd. 


adt.  II    h   I 

^^^  Milchsaure»  Kupferoxyd    CßH4  0a>04  -|-  2  aq.  Grosse,  blaue  oder  grüne, 

•xyd.  CuJ 

tafelförmige  prismatische  Krystalle.  Dieselben  verlieren  ihr  Kry  stall  wasser  schon 
über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200^0.  Löslich  in  kaltem 
und  kochendeln  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  Alkohol. 


Anomale  AuBser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäure  kennt  man  auch  solche 

mUchsaure  ^^j^  2  Aeq.  Metall.  Doch  sind  wenige  derartige  Salze  darstellbar,  und  es 
sind  vorzugsweise  nur  elektfonogative  Metalle,  die  den  negativen  Wasser- 
stoff in  der  Milchsäure  ehenso  leicht  ersetzen ,  wie  die  positiven  Metalle 
den  positiven.     Ein  Beispiel  eines  derartigen  anomalen  Salzes  ist 

Sn  ) 
II        I 
Milohsauret  Milchsaures   Zinnoxydul     Cßü^O^fO^.    Webse,   wasserfreie,  in  Wasser 

Zinnoxydiü.  Sn  j 

unlösliche  Krystallkörner. 

Fällt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk  und  Zinnchlorur  nieder. 

üebenaure  Endlich  sind  noch  sogenannte  übersaure  Salze  der  Milchsäure  dar- 

miichsauxe    g^g^^}!!;^    Dieselben  können  betrachtet  werden  als  molekulare  Aneinander^ 

lagerungen  von  normalen  Salzen  mit  Säurehydrat,  und  erhalten  dann  die 

allgemeine  Formel: 

,Ce  640404 

m) 

h 


ktiiO: 


04 


Man  kennt  von  diesen  Salzen  das  Baryt-  und  Kalk  salz.  Durch  Vertre- 
tung des  positiven  H  des  Säurehydrats  durch  Metalle  in  diesen  Salzen  entstehen 
Doppelsalze;  so  sind  ein  Kalk- Kalisalz,  ein  Kalk -Natron-  und  ein 
Zink- Natronsalz  dargestellt. 


Xactyl  C6ä4  0a. 
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Aether  der  Milchsäure. 

Auch  bei  diesen  Derivaten  der  Milchsäure  tritt  das  Doppelgesicht  dieser  Miiohsaiu«- 
Säure  deutlich    hervor,  und   dieselben  gereichen   der  oben  entwickelten  ^ 
Theorie  zur  besonderen  Stütze.     Es  sind  theils  neutrale  Aether,  den  nor- 
malen milchsauren  Salzen  und  den  Salzen  mit  2  Aeq.  Metall  correspon- 
dirend,  theils  Aethersäuren.     Dargestellt  sind  folgende: 


h 

C.H5 

C,H, 

C4H»] 

C,Ü4  02 

O4       c^ti^o. 

04 

0,^4  0, 

O4 

CeÖ^O, 

O4 

ein. 

H 

H 

cIe, 

:hsäure-]kl 

onäthyl-      Aethyl- 

Methylmilchsfture 

Milchsäure- 

äther 

milchsäv 

ire 

diäthyläther 

M.ilchsäure-Monäthyläther  ist  eine  neutrale,  bei  156o  G.  si»-  MUchaare- 
dende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäure  Sth«!!!^^^ 
serfUllt.   Giebt  ähnlich  wie  Alkohol  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirende 
Verbindung;  Kalium  löst  sich    darin  unter  Wasserstoffentwicklung  und 

K      I 

giebt  die  Verbindung   G6H402i04,  welche  dem  äthylmilchsauren 

C4HJ 

Kali  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Man  erhält  den  Bülchsäure-Monoäthyläther  durch  Destlllatioa  Ton  milch- 
saurem  Kali-Kalk  mit  ätherschwefelsanrem  Kali,  leichter  noch,  indem  man  Milch- 
säure mit  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  170^0.  erhitzt. 

Aethylmilohsäure.  Diese  Verbindung  ist,  wie  obige  Formel  Aethyi- 
zeigt,  dem  Milchsäure-Monäthyläther  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist 
eine  andere.  Während  in  letzterem  der  dem  Garbonyl  entsprechende 
positive  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist,  und  dadurch  eine  neutrale, 
den  neutralen  Salzen  entsprechende  Aetherart  entsteht,  ist  in  der  Aethyl- 
milchsaure  der  dem  Aethylen  zugehörigä,  d.  h.  der  negative  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt,  der  den  Säurecharakter  der  Milchsäure  bedingende 
Wasserstoff  aber  unvertreten. 

Demgemäss  ist  die  Aethylmilchsäure  ein  stark  sauer  reagirender  Syrup, 
der  mit  1  Aeq.  Metall  krystaUisirbare  Salze  bildet.  Durch  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  wird  die  Aethylmilchsäure  inMilohsäuVe  und  Jod- 
äthyl umgesetzt.  Aethylmilchsaures  Silber  dagegen  und  Aethy]|jodür 
geben  Milchsäurediäthyläther  und  Jodsilber. 

Die  Aethylmilchsäure  erhält  man  beim  Kochen  von  Milchsäurediäthyläther 
mit  Kalilauge,  und  sie  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Jodoform. 

Milchsäurediäthyläther.     Angenehm  riechende,  bei  1Ö6,5*C.  MUohaaue- 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  »ther.  ' 
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Aether.  Beim  EocheD  mit  AlkaUen  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
milch  säure,  heim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  nnd  Aetbyl- 
lactamid. 

Man   erhält   den   Milchsäarediäthyläther    anf  mehrfache   Weise.     Am  Ver- 
.     ttandlichflten    ist  seine  Bildang    bei    der  Behandlung  von  äthylmilchsanrem  Silber 
mit  Jodätbyl : 

Ag)  C,hJ 

oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilchsaoren  Kali  isomeren  ans  Milchsänre- 
Monäthyläther  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodür. 

Die MethylmilchBänre  verhält  sich  der  Aethylmilchsäore  analog. 

Gemischte  Lactylsäuren. 

Oemitohto  Aus  obigen  theoretischen  Betrachtungen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres, 

]^ll'  dass  der  durch  Metalle  nicht  leicht  vertretbare  typische  Wasserstoff  der 
Milchsäure  als  dem  Alkoholtyp  angehorig  durch  Säureradieale  leicht  ver- 
tretbar sein  müsse.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  wie  folgende  Derivate 
der  Milchsäure  lehren. 

Benzol  actylsäure. 

Syn.  Benxomilchsäure. 
EmpiriMhe  Formel:  Typisohe  Formel: 

Cjo  Hjo  Og  Cx4  H5  O2 


c«  ft^o, 


2 

H 


0, 


milohiftare. 


Beozo-  Diese  der  Benzoglycolsäure  entsprechende  Säure  stellt  farblose,  glän- 

zende Erystalle  dar,  die  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Sie  ist  leicht  schmelzbar,  zersetzt  sich  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen. 

Die  Säure  ist,  wie  aus  obiger  Formel  ersichtlich,  einbasisch  und 
bildet  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisirbare  Salze,  die  mit  denen  der  Benzoe- 
säure grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  die  Benzomilchsäure  in  Benzoesäure  imd  Milchsäure: 

CaoHioOs  +  2H0  =  CuHeO^  -|-  CgHeOe 
Benzomilchsäure  Benzoesäure    Milchsäure 

Die  Benzomilchsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen   eines  Gemisches  von 
Benzoesäure  und  Milchsäure  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser. 
Weitere  gemischte  Milchsäuren  sind: 

hJ  hJ 

Acetomilchsäure  Butyromilchsänre 
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Milchsäureanhydrid. 

Syn.  Lact  i  d. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeniheorie : 

WeiflBO,  monoklinoedrische  Krystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  beim  MUehaftnre- 
Trocknen  zerfallend.  Sie  schmelzen  bei  107®  C,  kochen  bei  250®  G.  und  ^aJud). 
Bublimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
und  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Eohlenoxyd:  G6H4O4  = 
G4  H4  O2  -)-  G2  Oj.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergefohrt, 
durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid. 

Man  erhält  das  Lactid  oder  Milchsäareanbydrid  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
der  MUchsäare  auf  250®  C,  wobei  das  Anhydrid  neben  anderen  Prodacten  in  die 
Vorlage  übergeht,  und  hier  krystallinisch  erstarrt. 

Poly  lactyl  Verbindungen. 

Das  Lactyl  besitzt,  so  wie  das  Glycolyl  und  andere  mehratomige  Ra*  PoijUctyi- 
dicale  die  Eligenschaft,  mehrfach  in  ein  Molekül  einzutreten,  und  dadurch  gen. 
Verbindungen  zu  bilden,  welche  auf  condensirtere  Typen  zu  beziehen  sind. 
Doch    kennt    man    diese   Polylactylyerbin düngen  noch   ziemlich    unvoll- 
kommen. 

Wir  begnügen  uns  daher,  diese  Verbindungen  aufzuzählen: 


II  II  M  II 


C6H4O2I  CeH^Oaj  CeH4  0a 

CeH4  02K  CeH4  0a|06  CeH4  0a 


JH4O3] 


(C4Hß)2) 


Saccinolactyl- 
äthyläther  Trilactyldiäthyläther         diäthyläther 

Letzterer  Aether  ist  eine  gemischte,  zwei  verschiedene  zweiatomige 
Radicale  enthaltende  Aetherart. 

Die  Dilactylsäure:  C13H10O10,  ist  eine  blassgelbe,  amorphe,  leicht  DiUctyi- 
Bchmelzbare  Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  beim  Erwärmen     °'^' 
mit  Alkalien  rasch  in  Milchsäure  übergeht,  und  bei  der  trocknen  Destillation 
in  Milchsäureanhydrid  und  Wasser  zerfallt. 

Man  erhält  sie  beim  Erhitzen  von   Milchsäure  auf  130®  bis  200®  C. 
Diese  Verbindung  wurde  früher  für  das  Milchsäureanhydrid  gehalten. 

Lactyl  chlorür. 

Xaob  der  BadJcaltheorie  :  Nach  der  Tvpentheorie : 

Sehr  wenig  beständige  Flüssigkeit,  welche   bei  der  Destillation  eine  hnetju 

ohlorttr. 
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theilweiae  Zersetzang  erleidet,  und  mit  Wasser  sofort  in  Salzsfture  und 
Chlorpropionsäure  zerlegt  wird: 

CeH^OaCIa  +  2H0  =  HCl  +  C8HßC104 
Lactylchlorür  ChlorpropIonBaare 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Lactylchlorür  in  Pro- 
pionsäure üher  und  zwar  durch  Rückwärtssubstitution  der  primär  gebildeten 
Chlorpropionsäure. 

Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  sich  das  Lactylchlorür  in  Chlorpro- 
I 

pionsäureäther      ^     ^     i    ^[Oj  um,   der  übrigens    auch  als  Chlor- 
C4H5J 

C6Ö4O2I0, 


milch  Säureäther  aufgefasst  werden  kann  1 

C4HJC1 

Dieses  Verhalten  des  Lactylchlorürs  lasst  es  auch  als  Chlorpropionyl- 
chlorür   CeH^ClOaj  auffassen. 

Für  seine  Auffassung  als  Lactylverbindung  spricht  dagegen  seine  DarsteUungs- 
weise,  sein  Verhalten  zu  Kalihydrat,  welches  es  in  Milchsäure  umsetzt,  sowie  die 
Tbatsache,  dass  der  Chlorpropionsäureäther  mit  Natriumäthylat  Milchsäurediäthyl- 
äther,  mit  milchsaurem  Eidi  Dilactylmonäthyläther,  mit  buttersaurem  Kali  Butyro- 
milchsäureäther  liefert,  sohin  durchweg  Lactylverbindungen. 

Man  erhält  das  Lactylchlorür  bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalle  mit 
Phosphorchlorid. 

,  Schwefelderivate  des  Lactyls. 

Oxythiolactylsäure. 
Syn.  Monosulfomilchsäure. 

h 

Celano, 
H 

Ozytbio-  Farblose,  breite  Prismen,  unter  lOO^C.  unzersetzt  schmelzend,  löslich 

in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  mit 
1  Aeq.  Metall  zum  Theil  krystallisirbare  leicht  lösliche  Salze.  Salpeter- 
säure verwandelt  die  Säure  in  lactylsch weflige  Säure. 

Man  erhält   die  Oxythiolactylsäure  durch  Einwirkung  von  chlormilchsaurem 
Kali  auf  Kaliumsulfhydrat: 

CeH4K04Cl  +  KS,HS  =  KCl  +  CellsKO^Sa 
Chlormilchsaures  Kali  Oxythiolactylsaures  Kali 

Ammoniakderivate  des  Lactyls. 

Dieselben  gereichen  der  Theorie  ebenfaUs  zur  Stütze,  wie  sich  sofurt 
ergeben  wird. 


0, 


lactylsftore. 
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Lactylamido  saure. 

Syn.   A 1  a  n  i  n.    Amidopropionsäure. 
Empirische  Formel:  Typische  rationelle  Formel: 

C«H,N04  H      \ 

H  }0, 

Perlmatterglänzende ,  rhombische  Säulen,    leicht  löslich  in  Wasser,  Aianin. 
wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.     Die  Lösung  schmeckt  süss ,  und 
ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.    Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Alanin 
zum  Theil  unzersetzt,    ein  anderer  Theil  zerfallt   dabei  in   Kohlensäure 
und  Aethylamin. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Alanin  in  Milchsäure  verwandelt : 

C6H7NO4  +  NOs,HO  =  CeHgOß  +  2H0  +  2N 
Alunin  Milchsäure 

Beim  Erwärmen  mit  Bleisnperoxyd  und  Wasser  liefert  es  Kohlen- 
säure, Aldehyd  und  Ammoniak. 

So  wie  das  Qlycin  verbindet  sich  auch  das  Alanin  mit  Basen,  mit 
Säuren  und  mit  Salzen.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisir  bar.  Das  salzsaure  Salz  liefert  mit  Platinchlorid 
ein  krystallisirendes  Doppelsalz:  C6H7NO4,  HCl,  PtGl2. 

Das  Alanin  müsste  sich  nach  Analogie  des  Glycins  aus  Monochlor-  BUdang.  . 
oder  Monopropionsäure  und  Ammoniak  erhalten  lassen,  ist  aber  dir  ect  auf 
diesem  Wege  nicht  dargestellt.  Wohl  aber  auf  einem  Umwege  aus  Milch- 
säure, indem  man  diese  in  Lactylchlorür  verwandelt,  welches  (verg]. 
S.  426)  durch  Alkohol  in  Chlormilchsäureäther  (Ghlorpropionsäure- 
äther)  verwandelt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  dieser  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  über : 

CeH4Cl(C4Hß)04  +  2NH8  +  2H0  =  CeH7N04  +  NH4CI  +  C4H«0a 
Chlorpropionsäureäther  Alanin  Alkohol 

Zuerst  wurde    das  Alanin  auf  synthetischem  Wege    erhalten  DarsteUung' 
durch  Kochen  und  Eindampfen  einer  Mischung  von  Aldehyd  -  Ammoniak,  usohYm^*^ 
Blausäure  und  Salzsäure.     Die  Bildung  wird  durch  nachstehende  Formel-  ^^®- 
gleichung  anschaulich  gemacht: 

C4H40a  +  C2NH  +  2H0  =  C6H7NO4 
Aldehyd      Blausäure  Alsnin 

Aus  der  eingedampften  Lösung  krjstallisirt  Salmiak  und  salzsaures  Alanin, 
welch  letzteres  in  Alkohol  sich  löst.  Man  verwandelt  es  durch  Behandlung  mit 
Bleioxydhydrat  in  Alauiubleioxyd ,  und  führt  dieses  durch  Schwefel waaserstoff  in 
reines  Alanin  über. 

Das  Alanin  ist  mit  Sarkosin  isomer. 
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Lactamid. 


Lactylamid. 
Syn.  Lactamid,,  Lactaminsäure. 
Empirisohe  Formel:  Typische  rationeUe  Formel: 

C8H7NO4  '  h 

Co  H4  O2 

H 
H 


[0. 

N 


Das  Gefüge  dieser  dem  Alanin  isomeren  Verbindang  untencheldet  sich  von 
jenem  des  Alanins  genau  in  derselben  Weise,  wie  sich  jenes  de»  Glycins  von  dem 
des  Glycolamlds  unterscheidet.  Bei  dem  Eintritt  des  Lactyls  in  den  gemischten 
Typus  Ammoniak- Wasser  ist  aus  diesem  1  H  des  Ammoniaks  und  1  H  des  Wassers 
ausgetreten,  und  zwar  derjenige  Wasserstoff,  welcher  sich  in  der  Milchsäure  positiv 
▼erhält,  d.  h.  durch  Metalle  leicht  ersetzbar  ist  (vergl.  S.  421). 

Kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Ihre  Auf- 
lösang  reagirt  neutral.  Bas  Lactamid  sollte  sich  mit  Säuren  yerhinden 
können,  allein  es  sind  solche  Yerhindungen  nicht  dargestellt.  Mit  Basen 
verhindet  es  sich  nicht. 

Man  erhält  das  Lactamid  bei  der  Behandlung  von  Milchsäuremonäthyläther 
mit  Ammoniak,  und  bei  der  directen  Einwirkung  von  Milchsäureanhydrid  auf 
Ammoniak ;  letztere  Bildung  erfolgt  gerade  auf  und  durch  einfache  Ümlagerung 
der  Atome,  wie  nachstehendes  Schema  lehrt: 

vor:  nach: 

II 
Cg  H4  Ojj 


H 
H 
H 


N 


H 
H 


N 


Lacta- 
methan. 


Empirische  Formel: 

Colin  NO4 


Aethyllactamid. 
Sy^n.  Lactamethan. 

Typische  rationelle  Formel : 
C4H6I 

Cg  H4  OjJ 
H 


H 


N 


Schöne,  glänzende  Erystallblätter,  die  schmelzbar  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind. 

Beim  Kochen  mit  Kali  zerföllt  dieses  Amid  seinem  GefQge  ent- 
sprechend in  Ammoniak  und  Aethylmilchsäure.  Diese  Umsetzung 
veranschaulicht  nachstehendes  Schema: 


C.H. 


C4H6I 

II  Oo 

C«H,OaJ   ' 


g)N 


+    h|^«  = 


H  j 


N 
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Dieses  Amid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yod  Ammoniak  auf  eine  alko- 
holiBche  Losung  des  Milobsäurediäthyläthers. 

Lactäthylamid. 


Empirische  Fonnel:  Typische  ntionelle  Formel: 

C,oH„N04  h 

Ce  H4  O2 

cJh, 

H 


0. 

N 


Auch  dieses  Amid  ist  ein  isomeres  des  vorigen,  unterscheidet  sich  ijeotathyi- 
aber  davon  durch  seine  Bildung  und  seine  Umsetzungsweisen,  d.  h.  durch 
sein  Gefüge.  Während  in  obigem  Amide :  im  Lactamethan  der  dem  Wasser* 
typ  zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  vertreten  ist,  erscheint  in  diesem 
das  Aethyl  als  1  Aeq.  H  des  Ammoniaks  ersetzend« 

Feste  krystallinische,  bei  48^  schmelzende,  bei  260®  ohne  Zersetzung 
destillirende  Masse. 

Beim  Kochen  mit  Kali  spaltet  sich  dieses  Amid  in  Milchsäure  und 
Aethylamin : 


+  h]o^ 


h 

CeH4  0a}04 

H 


a  =  , 


C*H5JN  ^  C4H, 


H5] 
H  }n 
H  j 


Man  erhält  das  Lactäthylamid  durch  Behandlung  von  Milchsäureanhydrid  mit 
Aethylamin.  Diese  Bildungsweise  ist  der  des  Lactamids  aus  Milchsäureanhydrid 
und  Ammoniak  vollkommen  analog. 

Zu  den  Lactylverbindungen  zählt  noch 

Lactylschweflige  Säure. 
Syn.  Schwefelpropionsäure. 

H, 

Diese  Säure  ist  nur  in  der  Form  ihres  Barytsalzes  bekannt    Dieses  Laetyi- 
C«  H4  Oj,  Ba,  S,  0„  Og  ist  krystaHisirbar  und  in  Wasser  lösHch.  ^^ÜÜ^ 

Man  erhält  die  lactylschweflige  Säure  bei  der  Einwirkung  conceatrirter' 
Schwefelsäure  auf  Propionamid,  und  durch  Behandlung  der  Oxythiolactylsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Paramilchsäure.      Fleischmilchsäure. 

Diese  der  Milchsäure  isomere  und  ihr  in  vielen  Beziehungen  sehr  varaiiiioh« 
ähnliche  Säure   unterscheidet  sich    davon  zunächst   durch  KrystaUform, 
Krystallwassergehalt  und  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze. 
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Fleischmilchsaurer  Kalk:  CßHßCaOe  +  4  aq.,  krystallisirt  mit  nur 
4  Aeq.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  schwieriger  loslich  wie  der  gewöhnliche 
milchsaure  Kalk. 

Fleischmi Ichsaures  Zinkoxyd:  CeHßZnOe  -|-  2aq.y  krystallisirt  mit  nur 
2  Aeq.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  löslicher  wie  das  ge- 
w^öhnliche  Zinksalz. 

Fleischmilchsaures  Kupferoxyd:  CgHsCuOe  +  3  aq.,  hat  1  Aeq.  Kry- 
stallwasser mehr  wie  das  gewöhnliche  Kupfersalz,  krystallisirt  nur  in  kleinen 
Krystallwarzcn,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  wie  das  gewöhnliche 
Kupfersalz.  Es  zersetzt  sich  schon  bei  140^0.  unter  Abscheidung  von  Kupfer- 
oxydul, während  das  gewöhnliche  Salz  erst  bei  200^0.  Zersetzung  erleidet. 

Beim  Erhitzen  auf  130^0.  verwandelt  sich  die  Fleischmilchsäure  in 
Lactid,  woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  gewöhnliche  Milchsäure  erhal- 
ten wird. 

vorkom-  Vorkommen.   Die Fleißchmilchs&ure  findet  sich  im  freien  Zustande 

men. 

in  den  Muskeln  nach  ihrem  völligen  Absterben,  in  der  Galle  und  vielen 
-  Drüsen  saften.     Sie  scheint  demnach  in  ihrem  Vorkommen  auf  das  Thier- 
reich  beschränkt  zu  sein. 

Bildung  Bildung  und  Darstellung.     Die  Fleischmilchsäure  kann  ebenfalls 

«teiiung.        auf  synthetischem  Wege  dargestellt  werden. 

Behandelt  man  Carbonylchlorür  mit  Aethylen,  so  erhält  man  durch 
einfache  Addition  Lactylchlorür: 

CaOaCla    +    C4H4    =    C6H4  02Cla 
Carbonylchlorür    Aethylen      Lactylchlorür 

Letzteres  zerfällt  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Ghlorpropiofisäure : 

C6H4  03Cla  +  2H0  =  HCl  +  CßHßO^Cl 
Lactylchlorür  Clilorpropionsätire 

Die  Ghlorpropionsäure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
Fleischmilchsäure : 

C6H5CIO4  +  2H0  =  HCl  +  CgHeOe 
Chlorpropionsäure  Fleischmilchsäure 

Auch  durch  Behandlung  von  Monobrompropionsäure  mit  Silberoxyd 
scheint  Fleischmilchsäure  gebildet  zu  werden. 

Zur  Darstellung  der  Fleischmilchsäure  langt  man  zerhacktes  Fleisch  mit  kaltem 
Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasser,  und  dampft  nach  Abscbeidung  des  Albumins 
durch  Kochen  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  ein,  versetzt  den  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure,  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  die  Fleischmilchsäure 
löst  und  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  als  gelbliche,  syrupartige  Flüssigkeit 
zurücklässt. 

Der  Grund  der  absoluten  Isomerie  der  gewöhnlichen  und  der  Fleisch- 
milchsäure ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Theoreti-  Theoretische    Bemerkungen   über  die  Lactylverbindungen.      Ur- 

•ches.  sprünglich  wurde  die   Milchsäure  für  eine  einbasische  Säure  gehalten,    und    ihre 

Formel:    CqH505,HO  geschrieben.    Die  Formel  der  milchsauren  Salze  war  dem- 
nach C6H5O5,  MO,  und  es  waren  die  bekannten  milchsauren  Salze  neutrale. 

Als  später  sich  ergab,  dass  die  Milchsäure  zwei  Reihen  von  Salzen  biklen  könne 
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nnd  auch  andere  Momente  fnr  die  zweibasische  Natur  der  Milchsäure  geltend  ge- 
macht wurden,  Tcrdoppelte  man  die  Formel  der  Milchsäure  und  schrieb  sie 
CisHioOio-^HO,  demnach  die  zwei  Reihen  der  nun  möglichen  milchsauren  Salze: 
CijHioHjo.ÄMO,  neutrale  Salze,  und  CuHioOio- MO,HO,  saure  Salze.  Indem 
die   Typentheorie  diese  Formeln    in   ihrem   Sinne   umsch»eb,    wurde   die  Milch- 

II 
saure  zu      läl^io^glQ^   ^^^  ^1^  mUchsauren  Salze   mnssten  geschrieben   werden 


II 


^a^ioOsJQ^    neutrale    Salze,     und  ^^^^^  ^jo^  saure  Salze. 

War  aber  die  Milchsäure:  Ci2H]aOi2,  so  musste  das  Milchsäureanhydrid 
CiaHioOio  sein,  und  das  Lactid  CiaHgOs  oder  CgH^O^  war  dieses  Anhydrid 
nicht,  sondern  entstand  erst  ans  dem  Anhydride  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H  O.  In 
der  That  wollte  man  das  Anhydrid  CiaHioOio  oder  CeH^Os  dargestellt  haben.  Die 
durch  Einwirkung   von   Ammoniakgas  auf  Lactid    erhaltene    krystallisirbare  Yer- 

C12H20  Ogj 
bindung  wurde  endlich  nach  dieser  Anschauung  typisch  Ha>Na  geschrieben. 


Diese  Ansicht  Aber  die  Constitution  der  Milchsäure  und  der  Lactylverbindun- 
gen  war  eine  Zeit  lang  so  ziemlich  die  herrschende;  erst  in  neuerer  Zeit  wurde 
wieder  eine  abweichende  Ansicht  geltend  gemacht,  indem  man  darauf  hinwies, 
dass  das  Verhalten  der  Salze  der  gewöbnlichen  und  der  Fleischmilchsäure  in  Be- 
zug auf  Form,  Krystall Wassergehalt  und  Ldslichkeit  ein  so  ferschiedenes  sei,  wie 
bei  den  Salzen  ganz  verschiedener  Säuren,  und  dass  nur  im  freien  Zustande  beide 
Säuren  einander  sehr  ähnlich  seien.  Man  sprach  daher  die  Vermuthung  aus,  gewohn- 
liche nnd  Fleischmilchsäure  seien  wirklich  verschiedene  aber  polymere  Säuren, 
und  zwar  die  Fleischmilchsäure  C6H5O5,  HO,  demnach  einbasisch,  die  gewohn- 
liche Milchsäure  aber  C^a  H^q  O^o«  2  H  O,  demnach  zweibasisch.  Als  Grund  für 
diese  Annahme  wurde  unter  anderem  angeführt,  dass  polymere  Stoffe  sich  häufig 
in  einander  verwandeln  lassen,  und  dass  man  in  der  That  die  Fleischmilchsäure 
in  die  gewohnliche,  und  zwar  durch  Erhitzen  auf  130^0.  und  Kochen  mit  Wasser 
und  Zinkozyd   verwandeln  könne. 

Durch  von  anderer  Seite  angestellte  Versuche  aber  wurde  nachzuweisen  ver- 
sueht,  dass  auch  die  gewöhnliche  Milchsäure  nur  C  Aeq.  C.  enthalten  könne,  so- 
nach ihre  Formel  ebenfalls  CeH^Oe  geschrieben  werden  müsse,  dass  aber  diese 
Formel  sich  keineswegs  auf  eine  einbasische,  sondern  auf  eine  zweibasische  Säure 
beziehe,  indem  in  dieser  Säure  2  Aeq.  H  durch  Metalle  vertretbar  seien. 

II 

Typisch  müsse  daher  ihre  Formel:        ^    *u*}04    geschrieben  werden,   und 

das  Radical  Lactyl  wäre  demnach  nicht  CjaHioOg,  sondern  CeH40a.  Dieser  An- 
sicht gereicht  es  einerseits  zur  Stütze,  dass  man  das  Chlorür  dieses  Radicals  dar- 
gestellt hat,  während  anderseits  milchsaure  Salze  aus  gewöhnlicher  Milchsäure 
dargestellt  werden,  die  4  Aeq.  Metalle  enthalten,  wenn  man  die  Formel  derselben 
CiaH^aOia  schreibt,  so  dass  die  Formel  dieser  Salze  Ci2Hg08,4MO  geschrieben 
werden  müsste.  Schreibt  man  aber  die  Formel  der  Milchsäure  CeH4  04,2HO 
II 
C  H  O  1 
oder  was  dasselbe  ist  ^    ^h^I^^'  ^^    gestalten   sich  die   so  abnorm  scheinenden 

Formeln  dieser  Salze  sehr  einfach ,  es  werden  dann  nämlich  diese  4  basischen 
Salze  einfach  zu  neutralen  einer  zweibasischen  Säure,  während  die  gewöhnlichen 
milchsaoren  Salze  dann  saure  sind: 

CiaH808,4MO  =  2  (C6H4  04,2MO)  =  2  {^«^*j2a}^* 
Eine  'andere  Ansicht  über   die  (Institution  der  Milchsäure  gereift  wieder  auf 
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die  einbasische  Natur  derselben  suruck.  Sie  betrachtet  sie  als  eine  einbasische 
Säure,  welche  zur  Propionsäure  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Oxyben- 
zoesäure  zur  Benzoesäure.  Die  Milchsäure  wäre  aus  der  Propionsäure  durch  Ver^ 
tretung  eines  Aequivalents  H  durch  ein  Aequivalent  Wasserstoffsuperoxyd  abzulei- 
ten, sie   wäre  Oxy Propionsäure  C^U^.HO^O^^llO.    Dieser  Ansicht  zu  Folge 

wäre  das  Lactylchlorür:  CeH^ClOsCl,  d.  h.  Chlorpropionylchlorid  n.  s.  w.  Dies« 
Anschauung  sucht  sich  vorzugsweise  auf  die  Thatsache  zu  stützen,  dass  das  Lac- 
tylchlorür, d.  h.  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  milchsauren 
Kalk  erhaltene  Product  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  in  Chlorpropionsäure 
übergeführt  wird,  und  dass  daraus  Propionsäure  regenerirt  werden  kann. 

Durch  die  Theorie  der  Differenz  zwischen  Atomigkeit  undBasici- 
tat  der  Säuren  ist  die  Frage  über  die  Constitution  der  Milchsäure  ihrem  Ab- 
schlüsse nahe  gebracht.  Die  Anwendung  dieser  Theorie  erläutert  alle  Thatsachen 
in  vollkommen  genügender  Weise,  wie  wir  dies  im  Verlaufe  unserer  Betrachtung 
über  die  Milchsäure  darzuthun  versuchten. 

Aus  dem  Mitgetheilten  erhellt  aber,  dass  man  noch  weit  davon  entfernt  ist, 
über  die  Constitution  der  Milchsäure  eiiUg  zu  sein,  und  wir  haben  Vorzugs  webe 
deshalb  uns  in  diese  theoretischen  Erörterungen  näher  eingelassen,  um  an  einem 
Beispiele  zu  zeigen,  wie  man  über  die  Constitution  vcrhältnissmässig  einfacher  or- 
ganischer Verbindungen  oft  nur  schwierig  oder  gar  nicht  zur  Uebereinstimmung 
der  Anschauungen  gelangen  kann.  Indem  wir  uns  auf  das  beziehen,  was  wir 
über  den  Werth  rationeller  Formeln  in  der  Einleitung  dieses  Bandes  an  verschie- 
denen Stellen  gesagt  haben,  haben  wir  kaum  nöthig  noch  besonders  hervorzuhe- 
ben, dass  alle  rationelle  Formeln  nur  relative  Geltung  beanspruchen  können  und 
dass  wir  die  Frage  über  die  Constitution  der  Milchsäure  als  eine  keineswegs  ab- 
geschlossene betrachten.  Dieses  Beispiel  wird  aber  auch  dazu  dienen,  klar  zu 
machen,  dass  die  genaueste  Kenntniss  der  Zusammensetzung  einer  organischen  Ver- 
bindung mit  den  abweichendsten  Ansichten  über  die  rationelle  Formel,  die  Basici- 
tät  u.  s.  w.  Hand  in  Hand  gehen  kann.  Alle  obigen  so  verschiedenen  Formeln 
führen  auf  eine  und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  zurück,  und  diese  ist 
in  der  That  mit  aller  Sicherheit  festgestellt. 


ßutylactyl. 

N*ch  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeatheorie: 

CgHeO,  CaÜeO,} 

Von  diesem   Radicale  ist  nur  die  Säure   und   die  Amidosäure  be* 
kannt. 

Butylactinsäure. 

Kmoh  der  Kadic»ltheorie :  Nwh  der  Typentheorie  : 

C8He02.0„2HO  CsHöO,^ 

H2/ 


Bntyiac-  Diese  Säure  entspricht  dem  Butylenalkohol,  denn 

**^"**  Cg  H10O4  +  4  0  =  CsHsOe^  -f  2  HO 

Bntylenalkohol  Butylactinsäure 
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Sie  wurde  aber  bisher  nicht  aus  diesem,  sondern  bei  der  Oxydation 
des  Amylenalkohols  durch  Salpetersäure  erhalten;  diese  Oxydation  ist 
nämlich  so  energisch,  dass  2  Aeq.  C.  des  Amylenalkohols  sich  zu  Kohlen- 
säure oxydiren»  während  aus  dem  Rest  Butylactinsäure  entsteht. 

Der  Milchsäure  ähnliche,  farblose,  stark  saure,  syrupähnliche  Flflssig- 
keit,  mit  Basen  wohlcharakterisirte  Salze  bildend.  Das  Barytsalz  und  das 
Kalksalz  sind  in  Wasser  leicht,  das  Zinksalz  schwer  löslich. 


Das  Zinksalz  hat  die  Formel:   ^^H^Znl^^ 


Durch  Behandlang  von  Monobrombutterääare  mit  Alkalien  oder  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  ebenfalls  eine  der  Butylactinsäure  aus  Amylenalkohol  gleich  zu- 
sammengesetzte Säure,  deren  Salze  aber  von  jenen  der  letzteren  einige  Abwei- 
chungen zeigen.  Welche  dieser  beiden  Säuren,  die  sich  ähnlich  zu  einander  ver- 
halten, wie  gewöhnliche  und  Fleischmilchsäure,  der  gewöhnlichen  Milchsäure  ho- 
molog ist,  oder  was  dasselbe  ist,  dem  Butylenalkohol  entspricht,  ist  noch  zu  ent- 
scheiden. £ine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Säure  ist  die  Aceton  säure, 
welche  bei  der  Behandlung  von  Aceton  mit  Blausäure  und  wässriger  Salzsäure 
erhalten  wird. 

Butylactyl  am  i  dos  äure. 

Syn.  Butalanin,  Amidobuttersäure. 
Empirische  Formel:  Typische  rationelle  Formel: 

CsHöN04  H 

H 

Cg  Hß  O2 

H 


Farblose,  kleine  Blättchen  oder  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  geruch-  BniaUnia. 
los,  von  deutlich  süssem  Geschmack,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben, 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  sieden. 
dem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Erhitzt,  sublimirt  es  theilweise  unzersetzt 
und  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak. 

Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Die  salzsaure  Verbindung, 
so  wie  überhaupt  die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich 
und  krystallisirbar. 

Es    wurde    durch  Behandlung  von  Monobrombuttersäure   mit  Am- 
moniak in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Glycin  erhalten: 
C8H7Br04  +  2NH8  =  CgHgNO*  +■  NH4Br 
Brombuttersäare  Butalanin 

Das  Butalanin  ist  dem  Aethylglycin  isomer. 
•Valerolactyl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorio;: 

C,oH3  0,  CioHsO,} 

Von  diesem  Radical  kennt  man  nur  die  Amidosäure  und  auch  diese 
ziemlich  unvollkommen. 

T.  Gorup-Besanex,  Organische  Chemie.  28 
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VaUlanin. 


Yalerolactylamidosfture. 
Syn.  Valanin.     Amidovaleriansäure. 
Empirinche  Formel :  Typische  rationelle  Formel : 

G„H„N04 


C 


10 


H 
H 


1" 


Weisse,  glänzende  Prismen,  geruchlos,  von  hitierlich-scharfem  Geschmack, 
heim  Erhitzen  unter  partieller  Zersetzung  suhlimirend.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  und  schwer  löslich  in  kochendem 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 

Das  Valalanin  verhindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  an  der  Luft  zum  Theil  zerfliessen. 

Die  Salzsäure  Verbindung  krystallisirt  schwierig  in  feinen  Nadeln,  die  sal- 
petersaure in  breiten  Blättern.  Die  Verbindungeu  des  Valalanins  mit  Basen 
sind  nicht  studirt. 

Das  Valalanin  wurde  einmal  im  Gewehe  der  Bauchspeicheldrüse  des 
Ochsen  aufgefunden.  Auf  künstlichem  Wege  ist  es  hisher  noch  nicht  dar- 
gestellt, seine  Gewinnung  auf  diesem  Wege  ist  aher  durch  die  Theorie  vor- 
gezeichnet. 

Aetjiyllactamid  und  Lactäthylamid  sind  isomer  mit  Valalanin. 


Leactn- 
s&ure. 


L  6  u  c  y  1. 

Nach  der  Badicalthoorie :  Nach  der  Typenthoorie  : 

Ci2Hie02  Ci2H,o02} 

Auch  von  diesem  Radical  ist  nur  die  Säure  und  die  Amidosäure  he- 
kannt. 


Leucinsäure. 


Nach  der  Badioaltfaeorie: 
C12H10  02.02,2  HO 


Naoh  der  Typenthaorie: 
C|2Hio02l/^ 


Farhlose  Nadeln,  die  hei  73^0.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100® 
suhlimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Leucinsäure  leicht 
löslich.  Bei  längerem  Erhitzen  zerf&Ut  sie  in  Wasser  und  ein  krystallini- 
sches  noch  nicht  weiter  untersuchtes  Anhydrid.  Die  Leucinsäure  ist  wie  die 
Säuren  der  Reihe  überhaupt  zweiatomig  aher  einbasisch  und  giebt 
mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze. 

C    H    0  1 
Das  Zinksalz     ^*iJ^Znl^*  "'"   *^*   krystallisirt  in  seideglänzenden 

Schuppen.  * 

Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirbar. 
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Man  erhält  die  LeuciDsäure  in  analoger   Weise  wie    die   Milchsäure  BUdung. 
aus  Glycin,  durch  Einwirkung   von  salpetriger  Säure    auf  Leucylamido- 
Bänre  (Leucin): 

C12H18NO4  +  N03,H0  =  CiaHiaOß  +  2H0  +  2  N 
Leucin  Leucinsäure 

Auch  bei  der  Behandlung  einer  alkalischen  Auflösung  von  Leucin  mit  Chlor- 
gss  wurde  sie  dargestellt.  Endlich  scheint  sie  sich  auch  auf  synthetischem  Wege 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsäureäther  zu  bilden ,  doch  sind  noch 
weitere  Versuche  zur  Constatirung  der  Identität  der  so  erhaltenen  Säure  nöthig. 

Leucylamidosäure. 
Syn.  Leucin.    Amidocapronsäure.     Capralanin. 


Empirische  Formel:  Typische  rationelle  Formol: 

Ci^H.^NO^  H 

H 

C13H10O3 
H 


■N 

Oo 


Perlmutterglänzende,  schneeweisse  Blättchen  und  Schüppchen,  welche  Leucin. 
sich  fettig  anfühlen,  geschmack-  und  geruchlos  sind.  Unter  dem  Mikroskop 
erscheint  das  Leucin  in  feinen  concentrisch  gruppirten,  zuweilen  kugelige 
Maasen  darstellenden  Nadeln.     Bis  auf  170^  C.  erhitzt,  sublimirt  es  und 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Amylamin  und  Kohlensäure: 

C12H1SNO4  =  C2O,  -h  C10H13N 
Leucin  Amylamin 

Das  Leucin  ist  in  27  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  leichter  inheissem, 
in  kochendem  Weingeist  ist  es  ebenfalls  löslich,  wenig  in  kaltem.  Seine 
Lösungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Leucinsäure 
(vergl.  oben). 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  liefert  es  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Wasserstoff  valeriansaures  Kali,  mit  Bleisuperoxyd  destillirt  Butyr- 
aldehyd  und  Yaleronitril ,  durch  Oxydation  mit  übermaugansaurem  Kali 
in  alkalischer  Lösung  oxalsaures  und  baldriansaures  Kali,  während  es  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  Yaleronitril  giebt. 

Das  Leucin  verbindet  sich  wie  seine  Homologen  mit  Säuren,  mit  Ba- 
sen und  einigen  Salzen. 

Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar,  die 
salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsals. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen  sind  die  Kupfer-,  die  Quecksilber- 
und die  Blei  Verbindung  dargestellt.    Auch  sie  sind  krystallisirbar. 

Vorkommen.  Leucin  findet  sich  im  Thierorganismns  sehr  yerbreitat  vorkom- 
als  Bestandtheil    der  meisten  parenchymatösen   DrüseuBäfte;   namentlich.™^' 

28* 
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wurde  es  in  der  Bauchspeicheldrüse,  der  Leber,  der  Milz,  der  Thymus- 
drüse, den  Lungen,  dem  Gehirn,  und  pathologisch  im  Harn,  aber  nicht  im 
Blute  und  dem  Muskelsafte  aufgefunden. 
BUdnng.  Bildung.     Das  Leucin  ist  ein  bei  einer  gewissen  Periode  der  Zer- 

setzung constant  auftretendes  Fäulnissproduct  der  Albuminate  und  Albu- 
minoide  (vgl.  weiter  unten);  es  entsteht  bei  der  Behandlung  derselben  Stoffe 
mit  kaustischen  Alkalien,  oder  bei  längerem  Kochen  derselben  mit  Schwefel- 
säure. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  wurde  es  erhalten,  durch  Erhitzen 
nämlich  von  Yaleraldehyd-Ammoniak  mit  Salzsäure  und  Cyanwasserstoff, 
also  analog  dem  Alanin  nach  der  Gleichung: 

CioHioOj  +  CaNH  +  2  HO  =  CiaHigNO* 
Valeraldebyd    Blausäure  Leucin 

DantaUnng.  Zur  DarsteUung  des  Leucins  eignet  sich    besonders  das  Nackenband   des  Och- 

sen. Man  kocht  es  3  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen 
Volumen  Wasser  rerdunnt  ist,  scheidet  die  Schwefelsäure  durch  Kalk  ab,  entfernt 
den  überschüssigen  Kalk  durch  Schwefelsäure,  und  dampft  zur  Erjstallisation  ein. 
Die  Reinigung  des  so  erhaltenen  rohen  Leucins  ist  eine  umständliche. 

Im  Thierorganismus  und  bei  der  Zersetzung  der  Albuminate  durch 
S&uren  wird  das  Leucin  häufig  von  Ty  rosin  begleitet,  welches  wir  weiter 
unten  besprechen  werden. 

Säureradioale, 

entsprechend   den   Alkohobolradicalen   C»  H„. 

2.   Zweite   Reihe. 


Allgemeine    Formel: 

In  diese  homologe  Reihe  gehören  die  Radicale  und  die  entsprechen- 
den S&uren,  beide  zweiatomig: 


Säureradieale 

Säuren 

CnH, 

-40, 

CnHn  —  2  Os 

Oxalyl 

c«     0, 

Oxalsäure            C4  Hj  0^ 

Malonyl 

Ce  H,  0, 

Malonsäure         Gg  H4  Hg 

Succinyl 

C,  H,0, 

Bernsteinsäure    Cg  He  Og 

Pyrotartryl 

CieH,  O4 

Brenzweinsäure  GioHg  Og 

Adipyl 

Ci,H,  0, 

Adipinsäure        C 1 2  Hj  0  Og 

Pimelyl 

C14H10O4 

Pimelinsäure       Ci  4  Hj  2  Og 

Suberyl 

C16H12O4 

Korksäure           CigHuOg 

Anchoyl 

C18H14O4 

Anchoinsäure     Cig  Hje  Og 

Sebacyl 

C20H16O4 

Sebacylsäure       CjoHigOg 
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Von  diesen  Säuren  sind  genauer  studirt  nur  die  Oxalsäure,  Bemstein- 
säure  und  Brenz  Weinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  zweiatomig  und  zweibasisch,  sie 
geben  daher  zwei  Reihen  von  Salzen :  neutrale  und  saure,  und  zwei  Aether- 
arten:  neutrale  und  Aethersäuren. 

Durch  Wasserentziehung  liefern  sie  Anhydride. 

Die  meisten  derselben  sind  Oxydationsproducte  kohlenstoffreicherer 
Substanzen,  namentlich  der  Fette,  einige  aber  kommen  auch  in  der 
Natur  vor. 


Oxalyl. 

Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentbeori« : 

C4O4  C4'b4} 

Von  diesem  Radical  kennt  man  zahlreiche,  und  zum  Theil  theoretisch 
wie  praktisch  wichtige  Verbindungen. 

Oxalsäure. 

Syn.  Eleesäare,  Sauerkleesäare. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C4  0e,2H0  ^"^*l,^ 


'h";)o. 


Die   Oxalsäure   stellt    farblose,    durchsichtige,    schiefe    rhombische  OzaisEue. 
Säulen  dar,  welche'  geruchlos  sind,  stark  sauer  schmecken,  und  an  der  Eigen- 
Luft,  indem  sie  4  Aeq.  Krystallwasser  verlieren,  zu  einem  weissen  Pulver  •*****''*^ 
zerüallen.     Die  krystallisirte    Säure   hat  demnach  die  Formel:  G4H3O8 

+  4aq- 

Die  Oxalsäure  löst  sich  in  9  Thln.  kalten  Wassers,  leichter  in  kochen- 
dem, imd  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Wird  sie  vorsichtig  auf  150®  bis 
160®  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt,  findet 
aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so  zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120®  bis 
130®  G.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  während 
gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebildet  wird.  Diese  Zersetzungen  er- 
klären folgende  Formelgleichungen: 

C4  Hq  O3     ^^     C3  O4      "y"     C2  H2  O4 

OxalÄure    Kohlensäure  AmeisenBaore 

C2Ha04    =    CjOa    +    2  HO 
Ameisensäure  Kohlenoxyd     Wasser 

Es  sind  demnach  zwei  in  einander  übergehende  Zersetzungsphasen.    wichtieere 
Oxydirende  Stoffe,  wie  Braunstein,  Bleisuperoxyd,  Salpetersäure,  Chrom-  JS^**°*" 

säure  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  beim  Erwärmen  in  gleiche  Vo« 

Inmina  Kohlensäure,  Kohlenoxjdgas  und  in  Wasser: 


Praktische 
Anwendan- 
gen  davon. 
DanteUnng 
des  Koh- 
lenoxydga- 
SOS,  des 
Phonphor- 
oxychlo- 
rids  und 
Braunstein- 
probe. 


Die  Ozal- 
■ftnre  ist 
giftig. 


Vorkom- 
men. 

Die  Oxal- 
s&ure  ist 
eine  der  in 
der  Natur 
vorbreitet- 
eten  S&oren, 
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C4H2O8  =  C2O4  +  CaOä  -h  2  HO 
Oxalsäure 

Phosphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  Phosphoroxychlorid: 

C4H2O8  +  PClß  =  C2O4  +  C2O2  +  2  HCl  +  PClgOg. 

Wir  erwähnen  diese  Zersetzungen  deshalb  ausführlicher,  weil  sie 
praktisches  Interesse  darbieten. 

Auf  die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  nämlich  eine 
Methode  der  Darstellung  des  Kohlenoxydgases,  vgl.  Bd.  I,  2.  Aufl.  S.  313- 

Das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  oxydirende  Agentien  benutzt  man  zur 
Werthbestimmung  des  Braunsteins  oder  Mangansuperoxyds.  Der  Sauer- 
stoff des  letzteren  bildet  mit  der  Oxalsäure  Kohlensäure,  nach  der  Formelglei- 
chung:  €40«  +  2  MnOj  =  C4O8  +  2MnO;  mit  Worten:  für  je  1  Aeq.  Braun- 
stein werden  2  Aeq.  Kohlensäure  (dieselbe  als  CO2  geschrieben)^  oder  ein  organi- 
sches Aeqnivaleut  derselben,  nämlich  C2O4,  entwickelt,  oder  in  Zahlen  ausge- 
drückt: 44  Gewichtstheile  Kohlensäure  entsprechen  43,G  Theilen  Braunstein. 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein,  neutra- 
lem oxalsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bei  gewohnlicher  Temperatur  entwickel- 
ten Kohlensäure,  so  kann  man  daraus  den  Procentgehalt  eines  käuflichen  Braun- 
steins an  reinem  Superoxyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der  leicht 
praktische  Bedeutung  erhalten  kann,  weil  sie  in  der  Technik  mehrfach 
angewandt  wird,  so  namentlich  als  Enlevage  in  der  Kattundruckerei, 
und  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie  findet  sie 
zur  Nachweisung  des  Kalks  Anwendung. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  unter  den  organischen* 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher besprechen. 

Vorkommen.  Die  Oxalsäure  ist  ein  in  der  Natur  und  besonders 
im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  verbreiteter  Körper.  Zwar  findet  sie 
sich  nur  selten  frei  (in  Boletus  sulfureus),  aber  desto  häufiger  in  Gestalt 
oxalsaurer  Salze,' als  Kalisalz  in  Oxalis-  und  Rumexarten,  als  Natron- 
salz in  Salicornia-  und  Salsolaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als 
oxalsaurer  Kalk  theils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Krystallen  abge- 
schieden. In  Krystallen  findet  er  sich  besonders  reichlich  in  der  Rha- 
barberwurzel (Rheum)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreich  findet  sich  die  Oxalsäure  immer  nur  an  Kalk  gebun« 
den,  meist  jedoch  in  verhältnissmässig  geringer  Menge.  Man  hat  Oxal- 
säuren Kalk  gefunden:  im  Harn,  und  zwar  im  normalen  und  pathologi- 
schen, vorzugsweise  nach  dem  Genüsse  vegetabilischer  Nahrungsmittel, 
besonders  nach  dem  Genüsse  von  Sauerampfer,  moussirender  Weino  und 
kohlensäurereicher  Biere,  so  wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  dop- 
pelt-kohlensaurer Alkalien;  femer  in  Hamsedimenten ,    in  Blasensteinen 
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(eine  eigene  Classe  derselben:  die  sogenannten  Maulbeersteine  bildend), 
in  den  £xcrementen  der  Haupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thiere, 
im  Schleim  der  Gallenblase,  und  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren 
Uterus. 

Auch  im  Mineralreiche  ist  der  Oxalsäure  Kalk  nachgewiesen  und 
zwar  mit  Kalkspathkrystallen ,  und  als  Kruste  auf  einem  Stück  einer 
Marmorsäule  vom  Parthenon.  Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Thier- 
schit  genannt,  scheint  von  Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  Kalk- 
stein vegetirten. 

Bildung  und  Darstellung.  Alle  Bildungsweisen  der  Oxalsäure  Bildung 
anzuführen,  würde  ebenso  viel  heissen,  als  eine  Geschichte  der  chemi«  steUung. 
sehen  Zersetzungen  organischer  Stoffe  durch  energische  Oxydationsmittel 
geben ;  es  wird  daher  genügen,  darauf  hinzuweisen ,  dass  sich  die  Oxal- 
säure bei  der  Einwirkung  der  kochenden  Salpetersäure  und  des  schmel- 
zenden Kalihydrats  auf  die  meisten  organischen  Verbindungen 
bildet. 

Früher  hat  man    die   Oxalsäure    aus    dem  im  Sauerklee,   Oxalis  acetoseUti,  in  Beste  Art 
reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestelU,  gegenwärtig  aher   ge-  JJj^^j^"" 
winnt  man  sie  aus  Zucker,  durch  Behandlung    desselben    mit  Salpetersäure.    Man 
kocht  längere  Zeit,  dampft  hierauf  zur  Krystallisation    ab,    und   reinigt    die  noch 
etwas  Salpetersäure  enthaltende  auskrystalllsirte  Oxalsäure  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser. 

Oxalsäure  Salze. 

Die  Oxalsäure  bildet  drei  Reihen  von  Salzen:  neutrale,  saure  und  Oxalsäure 
übersaure. 


Die  allgemeinen  Formeln  dieser  Salze  sind: 


Mo  ^*^Ao  ^"^Ao 


H.M  r 

neutrale  Salze  saure  Salze  übersaure  Salze 

Jjetztere  sind,   wie  man  sieht,  zu  betrachten  als  Verbindungen  von 
einÜEtch  sauren  Salzen  mit  Oxalsäure. 

Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind  die  meisten  Oxalsäuren  Allgemeines 
Salze  schwer  löslich,  oder  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  aber  sind  derselben. 
alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  schwerlöslich.  Beim  Glühen  wer- 
den sie  sämmtlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxjd  zerföllt.  Erstere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder  auch  sie  geht 
fort,  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd,  oder  endlich,  es  bleibt  regulinisches 
Metall  zurück,  und.  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure.  Auf  letzterem 
Verhalten  beruht  die  Beduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus  den  Oxal- 
säuren Salzen. 


NoutnlM 
foxalsaares 
Kali. 


Saures 

oxalsanres 

KaU 

kommt  als 
Kleeeala 
in  den 
HandeL 
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Wir  erwähnen  hier  nur  die  interesBanteren  oxalsaoren  Salze: 

li 

Neutrales  oxalsaures  Kali  *k*I^*  "^  ^  *^'  ^^  Wasser  leicht  lös- 
liche, monoklinoedrische ,  farblose  Krystalle,  bei  160®  C.  ihr  Kry stall wasser  ver- 
lierend. 

II 
C  O  \ 
Saures  oxalsanres  Kali     ^  k\^^  ~^  ^  ^^'     ^°    kaltem  Wasser    schwer 

losliche,  rhombische  Krystalle.  Dieses  Salz  ist  im  Safte  vieler  Oxalis-  und 
Rumexarten  enthalten,  und  kann  daraus  durch  einfaches  Verdunsten  gewonnen 
werden.  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalz  in  den  Handel  gebracht,  welches 
mehrfache  technische  Anwendung  findet.  Zuweilen  besteht  das  käufliche  Klee- 
salz aber  auch  aus  übersaurem  Salz,  oder  letzteres  ist  wenigstens  beigemengt. 


Uebenau- 
res  oxalsau- 
res  KalL 


Neutrales 
oxalsanres 
Ammoniak 

findet  als 
Beagons 
in  der  ana- 
lytischen 
Chemie  An- 
wendung. 

Saures 

oxalMrares 

Ammoniak. 

Oxalsauxer 
Kalk 

ist  in  der 
Natur  sehr 
verbreitet. 


Oxalsaures 
Silberoxyd 
explodirt 
beim  ra- 
schen 
Erfaitsen. 


c"o. 

H« 
Ueberaaares  oxalsaures  Kali  „  ir 

H.K 


O4 


-f-  4  aq.    Dieses  dem  Kleesalz 


Oo 


häufig  beigemengte  oder  dafür  substituirte  Salz  von  stark  saarem  Geschmack  ist 
in  Wasser  noch  schwerer  löslich ,  wie  das  einfach  saure,  und  bildet  triklinoe- 
drische  Krystalle,  welche  bei  128^0.  ihr  Krystall wasser  verlieren. 


Neutrales  oxalsaures  Ammoniak 


S-HiJO- 


(N 


Farblose ,    glänzende, 

rhombische  Krystalle,  beim  Erwärmen  verwitternd  und  beim  Erhitzen  sich  in 
Oxamid  verwandelnd.  Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  zur  Nach  Weisung 
des  Kalks,  und  zur  Gewichtsbestimmung  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 

ir 
C  O  1 
Saures    oxalsaures  Ammoniak  „  iJii*fÖ4   +  2   aq.   Gleicht  dem  vori- 
gen, ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.     Beim   Erhitzen   liefert   es  Oxamid   und 
Oxaminsäure. 

Oxalsaurer  Kalk 


11 


%>* 


+  i 


Ca«  f  ^*  "T"  *  *^*  l^i68®s  Salz ,  welches ,  wie  bereits 
oben  erwähnt  wurde,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  zum  Theil  in  den 
Pflanzenzellen  krystallisirt,  wie  bei  Rheum-  und  Flechteuarten,  ausserdem  auch  im 
Harn  und  anderen  thierischen  Flüssigkeiten,  und  eine  eigene  Classe  von  Blasen- 
steinen bildet:  die  sogenannten  Maulbeersteine,  stellt  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt,  ein  weisses  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  So  wie  er  in  Harnsedimenten,  in  den  Pflanzen  u.  s.  w. 
vorkommt,  stellt  er  mikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das  Licht  stark  brechende 
Quadratoctaeder  dar,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  zeigen,  und  für  dieses 
Salz  ganz  charakteristisch  sind.  In  Wasser,  kaltem  wie  warmem,  in  Essigsäure  und 
Salmiak  ist  der  oxalsaure  Kalk  ganz  unlöslich,  in  Mineralsäuren  löst  er  sich  aber 
auf.    Beim  Glühen  verwandelt  er  sich  ohne  Schwärzung  in  kohlensauren  Kalk. 

Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr  wenig 
lösliche  Salze,  oxalsaure  Magnesia  löst  sich  in  Ammoniaksalzen  sehr  leicht. 
Die  Oxalsäuren  Salze  der  Oxyde  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meist 
unlöslich.  Manche  davon  sind  genei|^,  mit  anderen  Oxalsäuren  Salzen  Doppel- 
salze zu  bilden.  Das  oxalsaure  Silberoxyd  rasch  erhitzt,  explodirt  mit  Hef- 
tigkeit. 
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Aether    und  Aethersäuren    der   Oxalsäure. 

c'o    ) 

Oxalsäure-Methyl&ther         ^    ^     (O4.       Grosse,    bei    öl^C. 

(Cj  113)2] 

schmelzende,  rhombische    Tafeln    von     aromatischem    Geruch,    die    bei  ^^"*."'^' 
163^0.  sieden.    In  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  löslich,   zersetzt  ither. 
sich  aber  in  der  wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen. 
Durch  kochendes  Wasser  und   durch  Alkalien    wird  der  oxalsaure  Me- 
thyläther sehr  leicht  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt,  und  es  be« 
ruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methylalkohols. 

Man   erhält    den    Oxalsäure-Methyl äther    durch   Destillation    gleicher   Theile 
Oxalsäure,  Holzgeist  und  Schwefelsäure. 

cro4] 

Methyl  Oxalsäure         ^,  ^  1      }04;  im  freien  Zustande  wenig  be-  Mctbyi- 

^  H.Ca  Ha)  oxalrture. 

kannt.    Das  Barytsalz  krystallisirt  in  Tafeln.    Ist  in  der  Mutterlauge  von 

der  Bereitung  des  Oxalsäuremethyläthers  enthalten. 

,^  "^ 
C  0  ) 
Oxalsäure- Aethyläther         1^     ^(04.     Oelartige  Flüssigkeit  von  oxaisäure- 

(04115)2)  ftthylAther. 

aromatischem  Geruch,  bei  185^0.  siedend.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Aeiher  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  nicht,  zerfallt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.    Specif.  Gew.  1,093  bei  8^0. 

Wird  durch  Destillation  yon  saurem  oxalsaurem  Kali  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure dargestellt. 

Aethyloxal säure  *    l    [04.    Farblose  Flüssigkeit,  welche  Aethyi- 

H.C4H5J  oxaUÄure. 

sich  beim  Goncentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kalisalz  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystallschuppen.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen weingeistiger  Lösungen  von  Oxalsäure-Aethyläther  und  einer 
zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

Gxalsäurc-Amyläther       S     ^      l  O4.     Nach    Wanzen    riechen- Ozais&nr«- 

(C,oHn)J  Amyiather. 

des  Oel,  bei  265^0.  siedend.  Yon  Wasser  und  Alkalien  zersetzt.  Wird 
durch  Destillation  der  folgenden  Verbindung  gewonnen. 

c'  0    1 
Amyloxalsäure  ^i'tt    l^*'       ^^^    obigen     ähnliche    ölige  AmyioxÄi- 

Flüssigkeit,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  und  Oxalsäureamyläther.  Durch  Kochen  yon  Amylalkohol 
mit  überschüssiger  Oxalsäure  dargestellt. 


Gcmisohte 
Aeüier. 


442  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Es  sind  noch  die  nachstehenden  gemischten  Aether  dargestellt: 


c;;o,j 


C2  H3J 

Oxalsäure-Aethyl- 
methyläther 


Oxalsäure-Amyl- 
methyläther 


04,0, 


C^Hs 


O  xal  saure- Am  yl- 
äthyläther. 


Glyoxalsäure. 
Syn.  Semioxalsäure,  Halbaldehyd  der  Oxalsänre. 


Olyozal- 
«&uro. 


Empirische  Formel : 

Nach  der  Tjpeutheorie 

G^U,0, 

Hl 

|HJ 

H 

H 

0, 

«;'sJo. 

Typus 

Auf  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  einer- 
seits und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  andererseits  wurde  bereits 
S.  354  hingewiesen.  Die  Glyoxalsäure  verhält  sich  zur  Oxalsänre,  wie  die 
schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure,  und  zur  Glycolsäure  wie  der  Aldehyd 
zum  Alkohol. 

Die  Glyoxalsäure  ist  ein  zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  ge- 
färbter Syrup,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  damit  eine  saure 
Flüssigkeit  giebt,  welche  die  kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen 
vollkommen  sättigt.  Silberoxyd  in  selbe  eingetragen,  wird  theilweise 
aufgelöst,  theilweise  reducirt.  Sie  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen 
unzersetzt,  und  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  für  sich(unzersetat?)  unter 
Hinterlassung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes.  Durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  wird  sie  in  Glycolsäure  zurückverwandelt: 

C4H20e  +  2H  =  C4H4O6 
Glyoxalsäure  Glycolsäure 

Mit  Basen  giebt  die  Glyoxalsäure  die  glyoxalsauren  Salze.  Dieselben  sind 
zum  Theil  krystallisirbar ,  enthalten  1  Aeq.  Metall,  und  verbinden  sich 
ähnlich  den  Aldehyden  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen 
zu  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen;  auch  mit 
Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen. 

Das  Kalk 8 alz  bildet  harte  prismatische  Krystalle,  die  erst  bei  .180^  C.  sich 
zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  loslich,  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  dem 
Geruch  des  gebrannten  Zuckers.  Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  überschüssigem 
Kalkwasser  gekocht,  so  verwandelt  er  sich   in  oxalsauren  und  glycolsauren  Kalk: 

2(C4H208)  +  2H0  =  C4H2O8  +  C^H^Oe 
Glyoxalsäure  Oxalsäure    Glycolsäure 

Die  Glyoxalsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur   neben  mehreren 
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anderen  Prodncten  erhalten.    Durch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  Oxalsäure  über. 

OxalylwasBerBtoff. 

Syn.  Oxalylhydrür,  Glyoxal,  Aldehyd  der  Oxalsäure. 

Nach  d«r  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheoxto: 

C40„H»  C4O4 

H,l 

Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxalsäure  bei  der  vorsichtig  ge-  ßiyoxai 
leiteten  Oxydation    des  Weingeistes   durch    Salpetersäure    erhalten.    Im  2J.^*JJ  ^y. 
reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,   durchsichtige  und    schwach  gemeinen 
gelblich  gefärbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  ist,  and  sich  in  Aldehyd. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  mehrere  den  Aldehyden  zukommende  Eigenschaf- 
ten. Es  reducirt  aus  salpetersaurer  Silberoxyd- Ammoniak-Lösung  das 
Silber  in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels,  und  verbindet  sich  mit 
zweifach-schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelverbindun- 
gen. Die  Natronverbindung  ist:  C4  H2  O4,  2  Na  0,  HO,  S2  O4  +  aq. ;  auch 
mit  saurem  schwefligsauren  Baryt  vereinigt  es  sich  zu  einer  Verbindung, 
die  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  das  reine  Glyoxal  liefert.  Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure: 

C4H2O4  +  2  HO  =  C4H4O6 
Glyoxal  Glycolsäure 

verdünnte  Salpetersäure  in  Glyoxalsäure: 

C4Ha04  +  Oa  =  CAHgOe 
Glyoxal  Glyoxalsäure 

ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  führt  es  aber  sogleich  in  Oxalsäure  über. 

Die  Beziehungen    des   Aethylenalkohols   zur  Glycolsäure,    Glyoxal-  zusammen- 
säure,  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsäure  gestalten  sich  demnach  wie  folgt:    dM^SSfie- 

C4H6O4  =  Aethylenalkohol  Aethy?en^" 

^   ^    ^       .         ^  ^  .  alkohols  au 

C4Hfl04  -f  40  =  C4H4  0fl   +  2   HO  Glycols&nre, 

Aethylenalkohol  Glycolsäure  Siuw**' 

C,H,0«  ~  2  H  O  =  C,Ha04  gS«"* 

Glycolsäure  Glyoxal 

O4H2O4  +  2O  =C4H2  06 

Glyoxal  Glyoxalsäure 

C4H2O6  +  20        =  C4H2O8 
Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  demnach  aus  dem  Aethylenalkohol,  in- 
dem derselbe  2  Aeq.  H  verliert  und  2  Aeq.  0  aufnimmt.  Die  Glycol- 
säure aber  geht  unter  Verlust  von  2  Aeq.  HO  in  Glyoxal  über.  Dieses 
wird  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  0  zu  Glyoxalsäure ,  und  diese  letztere 
durch  Aufnahme  von  2  weiteren  Aeq.  0  zu  Oxalsäure. 


Verhalten 
zu  Am- 
moniak. 
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Das  Glyoxal  steht  daher  zur  Oxalsäare  einer-  and  aum 
Aethylenalkohol  anderseits  allerdings  in  derselbenBeziehung, 
wie  e  in  Aldehyd.     Denn 

CiHeOa  —  2H  =  C4H4  0a;  C^H^Oa  -f-  2  0  =  C4H4O4 
Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

C^HfiO^  —  4H  =  C4H2O4;  C^HaO^  +  4  O  =  C^HaOg 
Aethylenalkohol  Glyoxal  Oxalsäure 

während  Glycol-  und  Glyoxalsänre  intermediäre,  darch  die  mehratomige 
Natur  der  Radicale  gewissermaassen  bedingte,  und  daher  bei  den  ein- 
atomigen Alkoholen  fehlende  Zwischenglieder  sind. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Glyoxal  hilden  sich  zwei  orga- 
nische Basen:  das  Glycosin:  C12H0N4  und  das  Glyoxal  in:  CgH^Na,  sonach 
beide  sauerstoffifrei.    Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 


Ammoniakderivate    des   Oxalyls. 


Oxamid. 


Bildangi- 

welsen 

dasselben. 


Oxaly  lamid. 
Syn.  Oxamid. 


•N, 


Weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol,  in  heissem  Wasser  wenngleich  schwierig  löslich. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien 
zerlegen  es  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Beim  raschen  Erhitzen  wird 
es  unter  Bildung  von  Eohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyanwasser- 
stoff und  Carbamid  (Harnstoff)  zersetzt. 

Das  Oxamid  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  neutralen 
Oxalsäuren  Ammoniumoxyds: 

C4  Hg  Na  Og  =  oxalsaures  Ammoniumoxyd 
—       H4       O4  =  4  Aeq.  Wasser 

CJM^70r==  Oxamid 
bei  Zersetzung  des  Oxalsäure-Aethyläthers  durch  Ammoniak  und  auf 
mehrfach  andere  Weise:  so  wenn  man  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit 
etwas  Aldehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldehyd  eine  Verände- 
rung erleidet:  C4N2  +•  4H0  =  C4H4N2O4;  so  wie  bei  allmählicher 
Einwirkung  der  wässrigen  Lösungen  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoff- 
superoxyd : 

2H08  +  2C3NH=:  C4H4Na04 
Auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mangansuperoxyd,  Cyan- 
kalium  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid  gebildet. 
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Bebandelt    man    Oxalsäure-Acthyläther    statt  mit  Ammoniak)   mit    Methyl-,  Secana&re 
Aethyi-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die    secundären  Amide:  Oxamide. 

II  II  II 

C4O4  I  c,p,  ^*,^*     ] 

Hg   j  Ha   J  Hj     J  f 

DImethyloxamid  Diäthyloxamid  Diamyloxamid 


Oxalylaminsäure. 

Syn.  Oxaminsäure. 
Nach  der  Typenthaorie: 


C^'^-H^SJO.  oder: 


H 


N 


H 

TT       Uj 


H 


Weisses  krystallinisches  Pulver   von  saurem  und  dann  adstringiren-  Ozamin- 
dem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  beim  Kochen  mit  Was- 
ser  sich  in  saures  oxalsaures  Ammoniak  verwandelnd.     Beim  Erhitzen 
über  173®C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Oxamid  und  Ameisensäure. 

Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird  sie  unter  Ammoniakent- 
wicklung in  Oxalsäure  verwandelt. 

Indem  der  typische  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metalle  oder  AI- 
koholradicale  vertreten  wird,  entstehen  die  Salze  und  Aether  der  Oxa- 
minsäure. 

Man  erhält  die  Oxaminsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  oxalsauren  Ammo- 
niaks, bis  es  anfängt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 
auf,  und  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsäure.  Besser  noch  durch  Kochen 
von  Oxamid  mit  am moniakhal tigern  Wasser,  wobei  das  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasseraufnahme  in  oxamin- 
saures  Ammoniumoxyd  übergeht:  C4H4N  O4  -f-  2  H  O  =  C4HßN06.  Durch 
Zerlegung  des  Ammoniaksalzes  erhält  man  die  freie  Oxaminsäure. 

Von  den  Verbindungen  der  Oxaminsäure  sind  nachstehende  zu  er- 
wähnen : 


Oxamlnsäure-Methyläther 
(Oxamethylan) 


Oxaminsäure-Aethyläther 
(Oxamäthan) 


Oxaminsäure-Amyläther 
(Oxamylan) 


Verbindun- 
gen der 
Oxamjn- 
•aore. 

Ozame- 
tbylan. 


In  kochendem  Alkohol  los- 
liche tesserale  Kry stalle,  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak 
auf    Oxa'säure-Mcthyläther 

dargestellt. 
Rhombische,  schmelzbare  und  Ozamftthan. 
bei  etwa  200®  C.  sublimireiide 
Krystalle.     Darstellung  ana- 
log,    wie     die     des  Oxame- 
thylans. 


Oxamylan. 


In  Alkohol  losliche 
Krystalle. 
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amiDRftare. 


Aethyl- 
oxüinin- 
ftäure. 


Difttbyloxa- 
inins&nre. 


Deaoxal- 
B&nre. 


Methyloxamfneänre 


H 


C0H3 
H 


N 


O, 


Ist  dem  Oxamethylan  Isomer, 
unterscheidet  sich  aber  davon 
dadarch,  dass  dieser  Körper 
als  einbasische  Säure  erscheint. 
Dieses  erläutert  die  typi- 
sche Forme],  indem  sie  andeutet,  dass  in  der  Methyloxaminsänre  1  Aeq.  H  des 
typischen  Wassers  durch  Metalle  vertreten  werden  kann,  während  in  dem  Oxa- 
methylan  die  freien  H-Aequivalente  dem  Typus  Ammoniak  angehören.  Bildet  sich 
bei  der  Destillation  des  sauren  Oxalsäuren  >fethylamins. 

Aethyloxaminsäure  H]  bildet  sich  in  geringer  Menge 

C  'h  In        ^®^°^    Erhitzen     des     sauren 

I1      I  Oxalsäuren  Aethylamins. 

C4O4J 
H}Oa 


Diäthyloxaminsäure 


ebenso 


H      }0a 

Desoxals&nre:  GioHgOie.  Diese  Säare  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Oxalsänreäthyläther,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  neuen  Säure :  Cie  Hg  (G4  H^).)  Oi«  übergeht.  Dieser 
stellt  wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Kry- 
stalle  dar  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  desozalsaures 
Kali,  aus  welchem  die  Säure  auf  mehrfache  Weise  isolirt  werden  kann. 

Die  Desoxalsäure  stellt  an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer 
schmeckende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  In  der  Wärme  zerfallt  sie  in  Traubensäure  und  Kohlen- 
säure: 

Cio  Hg  O18  =  Cq  Hg  O12  -f-  Ca  O4 
Desoxalsäure    Traiibensäure 

Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  diese  Umsetzung. 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2  u.  3  Aeq.  Metall 
krystallisirbare  Salze. 

Ihre  Constitution  so  wie  ihre  Bildung  sind  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt. 


M  a  1  o  n  y  L 


Kach  der  Badloaltheorle : 

CeHa04 
Ist  das  Radical  der  noch  wenig  studirten 


Nach  der  Typentheorie: 
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Malonsäure. 

Naoh  der  Badioalth«orie:  Nach  der  Typentiieorie : 

C«  Ha  04.02,2  HO  C6&2  04JQ^ 

HjJ 

GroBse,  rhomboedrische  Erystalle  von  blätteriger  Stractur.  Schmeckt  Maiona&ure. 
stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.     Schmilzt  bei 
140*  C.  und    zersetzt  sich   in  höherer    Temperatur  unter   Bildung    von 
Essigsäure  und  Kohlensäure: 

C6H4O8    =    C4H4O4    +    C2O4 
Malonsäure       Essigsäure     Kohlensäure 

Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxydul-  und  Goldsalze 
beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure. 
Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  krystallisirbar. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch 
saures  chromsaures  Kali  neben  anderen  Producten. 


Succinyl. 

Nach  der  Badiealtheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C8H4O4  Csä^o,} 

Yon  diesem  Radicfil  sind  mehrere  Verbindungen  dargestellt.  Die 
wichtigeren  sind  folgende: 

Succinylsäure. 

Syn.  Bemsteinsäure. 
Nach  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C8H404.0,.2HO  08^404)0^ 

H2J 

Die  Bernsteinsäure  aus  wässriger  Lösung  krystallisirt,  stellt  blen-  Bernstein- 
dend  weisse,   glänzende  rhombische  Prismen  und  rhomboedrische  Tafeln  **"*' 
dar,    ist  geruchlos,  und  besitzt  einen  eigenen  schwach  säuerlichen  Ge- 
schmack.   Sie  löst  sich  ziemlich   leicht  in   Wasser,  schwierig  in  kaltem, 
aber  leicht  in  heissem  Alkohol,  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig 
in  Aether. 

Bei  175®  bis  180^0.  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich,  rasch  weiter  er- 
hitzt, grösstentheils  in  Bernsteinsäureanhydrid  und  Wasser.  Vorsichtig 
auf  140^0.  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt  in  Kratzen  im  Schlünde  erre- 
genden Dämpfen. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfobemsteinsäure ,  Brom  giebt 
verschiedene  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Durch  wasserentziehende 
Agentien  geht  sie  in  Bernsteinsäureanhydrid  über. 


Vorkom- 
men :  ist  in 
der  Natur 
Kiemlich 
häufig  auf- 
gefunden. 


Bildung  und 
Darstellung. 


Die  Bem- 
ateinsftnre 
ist  die  dem 
Butylen- 
oUcohol 
und  der 
Butylac- 
tinsäure 
entspre- 
chende 
saure. 


Sie  entsteht 
durch  Oxy- 
dation aus 
Bntters&ure, 


durch  Be- 
duction  aus 
Weins&ure 
und  Aepfel- 
vikure. 
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Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsänre. 

Die  Bernsteinsäure  gehört  zu  den  heständigsten  organischen  S&uren , 
und  wird  von  chemischen  Agentien  nur  schwierig  angegriffen.  Schmel- 
zendes Kalihydrat  verwandelt  sie  in  Oxalsäure. 

Mit  Basen  hildet  sie  die  hemsteinsauren  Salze,  von  denen  weiter 
unten  die  Bede  sein  wird. 

Vorkommen.  Die  Bernsteinsäure  findet  sich  in  der  Natur  ziem- 
lich häufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  einem  fossilen  Harze  vor- 
weltlicher Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  Orten,  vorzugsweise  aber 
im  Sande  und  aufgeschwemmten  liande  an  der  Meeresküste  Ostpreussens 
vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem  wurde  sie  oder 
ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lactuca-  und  Artemisia- 
Arten,  ferner  auch  im  Thierreich  als  Bestandtheil  der  Hydatiden-  und 
Hydroceleflüssigkeit ,  und  der  parenchymatösen  Säfte  der  Thymusdrüse 
des  Kalbes,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Ochsen  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Bernsteinsäure  bildet  sich  bei 
Oxydation  vieler  organischer  Yerbindungen  durch  Salpetersäure,  so 
namentlich  der  Fette,  des  Wachses,  Wallraths ,  der  Fettsäuren  und  zwar 
besonders  der  Buttersäure,  der  sie  als  zweibasische  Säure  entspricht 
(vgl.  S.  21 1  u.  241),  femer  beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pflanzensäfte,  bei 
derOährung  des  äpfelsauren,  fumarsauren,  maleinsauren  und  aconitsauren 
Kalks,  und  endlich  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  wobei  ein 
Theil  des  letzteren  sich  in  Bernsteinsäure,  die  hier  als  Nebenproduct  auf- 
tritt, zu  verwandeln  scheint. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  Bernsteinsäure  die  dem  Baty- 
lenalkohol  eigenthümliche  Säure,  die  zu  ihm  in  defnselben  Verhältnisse 
steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethylenalkohol : 

C4H6O4  +  80  =  4HO-f  C^HaOg 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

C8HioO,+  80  =  4H0  +  CeHßOe 
Biitylenalkohol  BerDstoinsäure 

Sie  ist   aber  als  Oxydationsproduct  des  Butylenalkohols  oder  der  inter- 
mediären Butylactinsäure  noch  nicht  nachgewiesen. 

Besonders  interessant  sind  ihre  Bildungs weisen,  welche  auf  Oxydation 
oder  Reduction  anderer  Säuren  beruhen. 

Durch  Oxydation  entsteht  sie  aus  der  Buttersäure  nach  der  Formel- 
gleichung: 

CeHgO^  +  CO  =  CsHßOg  +  2  HO 
Buttersäare  Bernsteinsäure 

Durch  Entziehung  von  Sauerstoff  entsteht  sie  aus  zwei  Säuren,  die 
zu  ihr  in  einem  einfachen  Verhältnisse  stehen,  indem  sie  zwei  und  resp. 
4  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthalten : 

Bernsteinsäure  =  Cs  H«  Og 

Aepfelsäure       =  Cjj  Hg  O^q 

Weinsäure         =  Cs  H«  O^j 
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In  der  That  lassen  sich  Aepfelsäore  und  Weinsäure  durch  Behand- 
lung mit  Jodwasserstoffsäore  in  Bernsteinsäare  nach  folgenden  Formel- 
gleichungen  verwandeln : 

CsHßOio  +  2HJ  =  CgHeOs  +  2H0  +  2J 
Aepfelsäure  Berosteinsäure 

CsHgOia  +  4HJ  =  CsHeOg  +  4H0  +  4  J 
Weinsäure  BerDsteiosäure 

Durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  kann  die  Bernsteinsäure  and  doroh 
ans  zwei  isomeren  Säuren  erhalten  werden,  die  2  Aeq.  H  weniger  ent-  ron  h^ms 
halten :  Fumarsäure  und  Maleinsäure.  SSTSaSto- 

Behandelt  man  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  Natnumamalgam,  ^^'^' 
so  gehen  beide  in  Bernsteinsäure  über: 

CßH.Og  +  2H  =  CgHeOg 
Fumarsäure  Bernsteinsäure 

(Maleinsäure) 

Die  Entstehung  der  Bernsteinsäure  aus  äpfelsaurem,  fumarsaurem 
und  maleinsaurem  Kalk  durch  Gährung  ist  nach  diesen  Thatsachen  ohne 
Weiteres  verständlich. 

Endlich  kann  die  Bernsteinsäure  auch  auf  synthetischem  Wege  Oewümong 
dargestellt  werden,  und  zwar  aus  einer  Aethylen Verbindung.  SyntheM. 

Behandelt  man  Aethylenbromür  mit  Cyankalium,  so  erhält  man 
Bromkalium  und  Aethylencyanür: 

C^H^Bra  -+-  2KCy  =  2KBr  +  C^H^jCya 
Lässt  man  hierauf  auf  Aethylencyanür  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, 80  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung  bernsteinsaures  Kali: 

C4H4,C4Na  +  2K0,H0  +  4H0  =  C8H4K2O8  +  2NH3 
Aethylencyanür  Bernsteinsaures  Kali 

Man  gewinnt  die  Bernsteinsäure  entweder  durch  trockne  Destillation  des  Darstellung. 
Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  und  dann  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  wird;  am  besten  aber  durch  Gährenlas^en  des  äpfelsauren  Kalks  (vergl. 
Aep feisäure  weiter  unten).  Derselbe  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse  meh- 
rere Tage  lang  bei  30®  bis  40® C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich  in  ein  Gemenge 
von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  verwandelt.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bernsteinsäure  abgeschieden,  die  gelost 
bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  vrird. 

Das  Sal  Succtni  volatile  der  Pbarmacie  ist  mit  empyreumatischem  Oel  ver-  Sal  Saocini 
unreinigte,  aus  Bernstein  dargestellte  Bernsteinsäure.  volatile. 

Bernsteinsäure   Salze. 

Die  Bemsteinsfture  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  Benutein- 
saure,  deren  allgemeine  Formeln  nachstehende  sind: 


M,n  H.MJ"* 

neutrale  Salze  saare  Salze 

T.  OorDp-B*i»n«c,  OigaalMha  Gbeinl«.  29 
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Die  bernsteinsauren  Salze  können,   ohne  sich  zu  zersetzen,   bis  auf 

200^0.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werden  sie  zersetzt,  wobei  die  mit 

alkalischer  oder  alkalisch- erdiger  Basis  in  kohlensaure  Salze  übergehen. 

Die  bemsteinsauren    Alkalien   sind  in  Wasser  leicht,   die   übrigen   Salze 

schwieriger   oder  nicht  löslich.     Besondere  Erwähnung   verdienen   ihrer 

praktischen  Beziehung  halber: 

II 
Neutrales  bernsteinsaures  Ammoniak     Co 


Neutral«« 
bernstein- 
Baiirea 
Ammoniak. 


Liquor 
(iomu  cerri 
auccinatus. 

Basisch- 
bemstein- 
aaures 
Elsenoxyd. 


Bernstein- 
saurer  Kalk, 


Bern  stein - 
säure-Me- 
thyl&ther. 


In  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche,  wohlausgebUdete  Krystalle,  die  an  der 
Luft  Ammoniak  verlieren ,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebenfalls  in  da« 
saure  Salz  verwandeln,  und  beim  Erhitzen  sich  in  Ammoniak,  Wasser  und  Suc- 
cinimid  zerlegen. 

Dieses  Salz  findet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen  und 
Mangan  Anwendung.  Man  erhält  es  in  Losung,  indem  man  das  saure  Ammo- 
niaksalz mit  Ammoniak  genau  nentralisirt. 

Mit  brenzUchem  Oel  verunreinigt,  ist  es  in  dem  Liquor  cornu  cervi  «ucci- 
natus  enthalten. 

Basisch-bernsteinsaures  Eisenoxyd.  Die  Formel  dieses  Salzes  ist  noch 
nicht  genau  festgestellt.  Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird  durch  bernstein- 
saures Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salzes  als  ein  rothlichbrauner  Nie- 
derschlag gefallt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lässt,  in  Säuren  leicht 
loslich  ist,  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich  Eisenoxydby- 
drat  abscheidet,  und  Bernsteinsäure  als  bernsteinsaures  Ammoniak  gelöst  wird. 
Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens  und  Trennung  desselben 
von  Mangan,  da  das  bernsteinsaure  Manganoxydul  in  Wasser  löslich  ist. 

Bernsteinsaurer  Kalk 
(neutraler) 

In  Wasser  und  Essigsäure  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf 
lOO^C.  5  Aeq.  Krystallwasser  verlieren,  bei  200^  C.  aber  auch  das  sechste. 
Dieses  Salz  kann  auch  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  erhalten  werden. 

Saurer  bernsteinsaurcr  Kalk     C8H404l^    _i    « 

H.CaJ^*  -r  ^  aq. 

In  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die  schon  bei  150^  C.  zer^tzt  werden. 
Aether  und  AetherBäuren  der  Bernsteinsäure. 
Bernßteinsäure-Methyl&ther     C8H4O4  ]  Weisse  Krystall- 

(C2  Hg):! 


Bernstein- 
sfture- 
Aethyl- 
&ther. 


^""b^jl^^^  +   ^^^i- 


^4     masf^e,  bei  +  20»  C. 
schmelzend  und  bei 
1980C.  siedend.  Ud- 
löslich  in  Wasser. 
Wird   durch  Einleiten    von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Auflösung  von  Bern- 
steinsäure in  Methylalkohol  erhalten. 

Bernsteinsäure-Aethyläther      C8H4O4]  Wasserhelle,  ölige 

(C^'h^oJ  Flüssigkeit  von  1,036 
specif.  Gewicht,  bei 
2140  C.  siedend.  In 
Wasser  wenig  löslich. 

Wird  in  analoger  Weise  wie  der  Methyläther  dargestellt. 
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Aethylbernsteinsäure  C8H4O4]  Farblose,  syrupar- Aethyi- 

H.cJhJ    '     tige, in  Wasser,  Alko-^äSe"*^"- 
hol  und  Aether  lösli- 
che Flüssigkeit.  Ihre 
Salze  sind  meist  leicht 
löslich. 

Wird   durch  längere  Behandlung    von  Bernsteinsäureanhydrid    mit  absolutem 
Alkohol  und  Neutralisation  mit  Baryt  als  Barytsalz  erhalten. 

Bernsteinsäure-Aethylen-      C8H4O4I  KrystaUinische, bei  Bemsteia- 

**^«'-  C4H4J    '     900  c.    Bchmelzende  l^ien- 

Masse,    unlöslich  in  **^^'- 
Wasser  und  Aether, 
löslich  in  siedendem 
Alkohol 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  unten  folgenden  Verbindung  auf  SOO^^C. 

Aethylenbernsteinsäure  CSH4O4]  Kleine,  noch  unter  Aethyien- 

(SuccinoäthylenBäure)  C4"H4  Og     lOOoC.   schmelzende  ISSf*^" 

Hj)  Krystalle,  löslich  in 

Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 
Geht  beim  Erhitzen 
auf  SOO^C.  in  Bem- 
steinsäure  -  Aethylen- 
äther  über. 

Man  erhält  die  Aethylenbernsteinsäure  beim  Erhitzen   von  Bernsteinsäure  mit 
Aethylenalkohol  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  150^  C. 

BernsteinmilchBäure-  G8H4O4 


(cAh  I 


Dieser     gemischte  Bemstein- 

*    .i_         .   .        .  «     .  milchs&ure- 

Q  Aether  ist  eine  bei  Aether. 
280^0.  siedende,  in 
Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit;  von  Kali 
wird  sie  in  Alkohol, 
Milchsäure  und  Bem- 
steinsäure  zerlegt. 

Der  Bernsteinmilchsäure-Aether  bildet  sich    bei    der  Einwirkung   von    Chlor- 
milchsäurc-Aether  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  äthylbernsteinsaurem  Kali. 

Bernstein  Säureanhydrid. 

N»oh  der  Badicaltheorle:  Nach  der  Typentheorie : 

C8H4O6  Cg  6404)02 

Das  Bemsteins&ure*Anhydrid  ist  eine  weisse,  krystalliniBche  Masse,  Berustem- 
die    in  Wasser  schwer,  in  Alkohol   leichter  löslich  ist,    und   sich  beim  anhydnd. 

29* 
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Rochen  mit  Wasser  in  Bemsteinsäure  verwandelt.    Es  schmilzt  bei  115' 
bis  120^0.  und  setzt  sich  mit  Ammoniak  in  Succinimid  und  Wasser  um. 

Man  erhält  das  Bernsteinsäureanhydrid  durch  Destillation  der  Bemsteinsäure 
mit  wasserfreier  Phosphorsänre  (Phosphorsäureanhydrid) ;  auch  bei  der  Destilla- 
tion der  Bernsteinsäure  für  sich  oder  mit  Phosphorchlorid  wird  es  gewonnen. 

Succinylchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorle:  Naeh  der  Typentheorie: 

suocinyi-  An  der  Luft  rauchendes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  und  bei 

chiorftr.  ^^^^  190®C.,  jedoch  unter  partieller  Zersetzung  siedend.  An  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Bemsteinsäure.  Alkohol  ver^ 
wandelt  es  in  Bernsteinsäure-Aethyläther  und  Salzsäure. 

Wird   durch   Einwirkung   von  Phosphorchlorid  auf  Bemsteinsäure- 
anhydrid  gewonnen : 

CßH^Ofl  +  p  Qß  =  C8H4O4  CI2  +  P  CI3O2 

Ammoniakderivate  des  Succinyls. 

Succinylamid. 
Syn.  Succinamid. 

H4N3 

hJ 

Sneein-  Weisse  Erystalle,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich ,   wenig  löslich  in 

kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser.    Verwandelt  sich  beim  Erhitzen 

in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bemsteinsäure, 

Wasser  und  Stickgas: 

CgHgNaO*  H-  2  NOs  =  CgHe  Og  +  2H0  -f  4  N 
Succinamid  Bemsteinsäure 

Es  entsteht  beim    Vermischen  des    Bemsteinsäure- Aethyläthers  mit 
Ammoniak. 

Succinylimid. 
Syn.  Succinimid. 


C8H4  041t^ 


+  2aq. 


Bnooiiiimid.  Schöne  rhombische  Tafeln,  die  an  der  Luft  ihr  Erystallwasser  ver- 

lieren, sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  kaum  aber  in  Aether  lösen, 
und  bei  210^0.  schmelzen. 
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Man  erhält  das  Succinimid  dnrch  Behandlung  von  Bemsteinsäoreanhydrid 
mit  Ammoniak,  dnrch  Destillation  des  bernsteinsanren  Ammoniaks  und  beim  Er- 
hitzen des  Saccinamids: 

C8H8Na04  =  H3N  +  CgH^NO* 
Saccinamid  Succinimid 

Typisch : 

C8H4O4)  H]  C8H,0J^ 

HafNa       =        h[n        +  H  (^ 

hJ  hJ 

Das  Succinimid  verbindet  sich  mit  Blei  und  Silber  zu  den  Verbindungen: 


^®*^*Pb}^       Bleisnccinimid 


Silbe rsnccinimid,  vierseitige,   in  siedendem  Al- 
kohol lösliche  Prismen. 


Behandelt  man    das  Silbersuceinimid  mit  in  Aether  gelöstem  Succinylchlorür, 
so  erhält  man  das 

TriBuccinamid      O8H4O4I  Farbloße,  bei  83<>C.  schmelzende,  Trisnccin- 

Ofi  £[4  O4   Nj  ^°  Aether  lösliche  Prismen. 

08^4  O4 

II 

Auch  ein  Phenylsuccinimid     C8H.04^         igt  dargestellt.     Lange  Nadeln,  Phenyl- 
(Succinanil)  CiaHs'         ^^^^^     Erhitzen     von    saurem  J^ji"- 

bernsteinsanrem  Phenylamin  dargestellt. 

Succinaminsäure. 

Naoh  der  Typentheorie: 
CeÖ.O..H.Njo^  oder:  g  )n 

Cg  H4  OAp. 

ist  im  freien  Zustande  nicht   bekannt.    Das  Silbersalz  der  Säure   erhält  Suooin- 
man  beim  Kochen  von  Succinimidsilber  mit  sehr  yerdünntem  Ammoniak. 
In  freiem  Znstande  verwandelt  sich  die  Säure  in  Succinimid. 

Ausser  diesen  Verbindungen  sind  noch  dargestellt: 
Phenylsuccinaminsäure :  Succinylsulfophenylaminsäure : 


H 

I 

C«   H4  0, 

H/ 


H         ]  H| 


H        J    '  ^SJOa 


Typus 


und  ein  Succinylsulfophenylamid. 

Snlfobernsteinsäure  (Bemsteinschwefelsäure),  CsHgSaOi«,  entsteht,  wenn  solfobem- 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Bernsteinsäure  einwirkt,  und  bei  der  Oxydation  von  «toinrtuxe. 
Monosulfoäpfelsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure.    Schwer  krystallisirbare,   zer- 
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illessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  losliche  Masse  von  stark  saurem 
Geschmack.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  allmählich  in  Bernsteinsaure 
und  Schwefelsäure. 

Die  Säure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  8  Aeq.  Metall  neutrale,  leicht  lös- 
liche Salze. 

Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Substitutionsderivate  der  Succinylverbindungen. 

Von  solchen  sind  dargestellt: 

Jl  Ä  _ 

CsHsBrOa^  C8H2Bra04|Q  CgHaBraO^j 

H2)    *  _  Hgj     *  CI2) 

Monobrombejro  steinsäure        Dibrombernsteinsäure  Dibromsuccinylcblorür 

Mono- und  Die  Monobrombernsteinsäure  geht    mit  Silberozyd  gekocht  in  Aepfel- 

Dibron-  ••  ~ . 

bemftein.      saure  über: 

»ft«'e-  CgHsBrOe  +  AgO  +  HO  =  CgHeOio  +  AgBr 

Brombernsteinsäure  Aepfelsäure 

Die  Dibrombernsteinsäure  kann  auf  dem  Wege  der  Substitution,  aber 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Fumarsäure  erhalten 
werden : 

C8H4O8  +  2Br  =  CgH^BraOs 
Fumarsäure  Dibrombernsteinsäure 

Mit  Silberoxyd  gekocht,  geht  die  Dibrombernsteinsäure  in  (inactive)  Wein- 
säure über: 

CgH^BraOg  +  2  AgÜ  +  2H0  =  CgHeOia  +  2  AgBr 
Dibromberusteinsäure  Weinsäure 

Dibrombernsteinsaures  Natron  mit  Wasser  gekocht  liefert  monobromäpfel- 
saures  Natron: 

CgHaNaaBraOg  +  2H0  =  BrNa  +  C8H4NaBrOio 
Dibrombernsteinsaures  Natron  Monobromäpfelsaures  Natron 

Dibrombemsteinsaurer  Baryt  dagegen  zerfällt  beim  Kochen  seiner  Lösung  in 
Brombaryum  und  brommafeinsauren  Baryt: 

CgHaBaaBraOg  =  BaBr  +  CsHaBaBrOg 
Dibrombemsteinsaurer  Baryt      Brommaleinsaurer  Baryt 
Beide    gebromte  Bemsteinsäuren    werden  bei   der   Behandlung  mit  Natrium- 
Amalgam  wieder  in  Bernsteinsäure  zurück  verwandelt. 

Pyrotartryl 

Nach  der  BAdicaltheorie:  Nach  dor  Typentheoria : 

Cio  Hg  O4  Cio  He  O4 } 

Eis  sind  nur  wenige  Yerbindangen  dieses  Radicals  dargestellt. 

PyrotartrylsÄure. 

Syn.  Brenaweins&ure. 

Nach  der  Badioalthoorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,oHe04.0j,2HO  C.ottgO^o 

TryUtt^e.  Farblose,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  11 2^0.  Bchmelsen  und 
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bei  190®C.  sieden,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.  Die 
Pyrotartrylsäure  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  nnd  ist  auch 
in  Salzs&ure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  in  Wasser  meist  löslicher  Salze, 
von  welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren. 

Bildung  und  Darstellung.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  BUduug 
Pyrotartrylsäure  die  dem  Am ylenalkohol  entsprechende  zweibasische  Säure,  BteUun«!^ 
welche  zu  ihm  in  dem  Verhältnisse  steht ,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethy- 
lenalkohol ,  allein  sie  ist  bisher  aus  Amylenalkohol  nicht  erhalten.  Da- 
gegen entsteht  sie  aus  drei  isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Gitracon- 
säure  und  Mesaconsäure,  die  2  Aeq.  H  weniger  enthalten,  wie  die 
Pyrotartrylsäure,  —  bei  der  Einwirkung  von  H  in  statu  nascendi,  durch 
directe  Addition  des  letzteren,  also  in  derselben  Weise  wie  Bernsteinsäure 
aus  Fumarsäure.: 

^10  Hg  Og  +  2  H  =  Cio  Hg  Og 
Itaconsäure  Pyrotartrylsäure 

Dass  sie  der  Bemsteinsäure  eigentlich  homolog  ist,  geht  ausserdem 
aus  ihrer  Bildungweise  auf  synthetischem  Wege  hervor.  So  wie  man 
nämlich  die  Bernsteinsäure  durch  Behandlung  von  Aethylencyanür  mit 
alkoholischer  Kalilösung  gewinnen  kann,  so  die  Pyrotartrylsäure  durch 
gleiche  Behandlung  des  Propylencyanürs: 

C6H6,C4N2  +  2K0,H0  +  4H0  r=  CjoHeKaOg  +  2NH3 
Propylencyanür  Pyrotartrylsaures 

Kali 

Die  Pyrotartrylsäure  ist  ferner  eines  der  Producte  der  Oxydation 
der  Sebacylsäure  mit  Salpetersäure,  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Weinsäure  und  des  Weinsteins. 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  Bimstein 
allmählich  in  einer  Retorte,  und  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  worin  die  Py- 
rotartrylsäure sich  lost  und  daraus  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Pyrotartryl  Säureanhydrid. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Naoh  der  Tjpentfaeorie: 

Cio  Hg  Og  Cio  Hß  04)02 

Farbloses,   anfangs  süBslich,   dann  scharf  und  sauer   schmeckendes,  pyrotar- 
in  Alkohol  lösliches  Liquidum,  welches  sich  bei  230® C.  ohne  Zersetzung  Anhydrid 
Terflüchtigi    Reagirt  neutral,    und  geht    bei    längerer    Berührung    mit 
Wasser  in  Pyrotartrylsäure  über. 

Wird  bei  der  Destillation  der  Pyrotartrylsäure  ffir  sich,  oder  besser  mit  Phos- 
pborsäureanhydrid  erhalten. 
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Pyrotar- 
trimid. 


Lipinsftiue. 


Adipin- 
säure. 


PlmeUn- 
BHare. 


Anoboin- 
•ftim. 


Pyrotartrimid. 


Kleine,  fettig  sich  anfühlende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche rhomhische  Tafeln  und  Nadeln,  hei  60^  C.  schmelzend  und  hei  100^  G. 
suhlimirend.    Keagirt  sauer  und  verhindet  sich  mit  Blei. 

Ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  des  sauren  pyrotartrjl- 
sauren  Ammoniaks. 

Als  Substitutionsproducte  der  Brenz weinsäare  sind  gewisse  Säuren  zu 
betrachten,  die  man  nicht  direct  aas  Brenzweinsäare ,  sondern  darch  directe  Ad- 
dition von  Brom  zu  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  erhalten  hat, 
und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

C]oH4Br2( 


'2:1 0. 


Dibrombrenzweinsäuru 
betrachtet  werden  können. 

Man  hat  sie  Ita-,  Citra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  genannt, 
da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  gehen  aber  alle  drei  Säuren  in  ge- 
wöhnliche Pyrotartrylsäure  über. 

Lipinsäure.  Unter  diesem  Namen  wurde  von  einigen  Chemikern  eine  mit 
der  Pyrotartrylsäure  isomere  Säure  beschrieben,  die"  bei  der  Oxydation  der  Fette 
mit  Salpetersäure  erhalten  wurde,  und  in  undeutlichen  Warzen  krystallisirte.  Diese 
Säure  hielt  man  früher  für  die  der  Bernsteinsäure  wirklich  homologe,  allein  nicht 
nur  ist  dies  durch  das  genauere  Studium  der  Brenzweinsäure  widerlegt,  sondern 
es  ist  auch  die  Existenz  der  Lipinsäure  selbst  zweifelhaft  geworden.  Jedenfalls 
ist  das,  was  als  Lipinsäure  beschrieben  wurde,  kein  reiner  Körper. 

Adipinsäure,   Pimelinsäure,    Anchoinsäure. 

Diese  drei  Säuren  der  Bernstein-  oder  Oxalsäurereihe  sind  noch  sehr 
unvollkommen  studirt,  und  es  ist  durch  neuere  Untersuchungen  zwei- 
felhaft geworden,  oh  sie  als  chemische  Individuen  und  nicht  vielmehr 
als  Gemenge  zu  hetrachten  seien.  Alle  entstehen  gemeinschaftlich  neben 
Bemsteinsäure  und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren  oder 
der  Oelsäure  mittelst  Salpetersäure. 

Adipinsäure:  Gi^HioOg,  krystallisirt  in  weichen,  weissen  Warzen, 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Ueber  ihren  Schmelz- 
punkt schwanken  die  Angaben  zwischen  130^  und  145^0. 

Pimelinsäure:  Ci4H]3  08,  krystallisirt  in  zu  Krusten  vereinigten 
Körnern.  Ist  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  schwieriger.  Ueber  den  Schmelzpunkt  schwanken  die  Angaben 
zwischen  1140  und  134<>  C. 

Anchoinsäure:  CigHisOs.  Diese  auch  Lepargylsäure  ge- 
nannte Säure  wurde  ausser  durch  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersäure 
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sach  bei  gleicher  Behandlang  des  chinesischen  Wachses  erhalten.    Sie  bil- 
det der  Korksäure  sehr  ähnliche,  weisse  körnige  Krystalle,  wenig  löslich 
in  Wasser.    Ihr  Schmelzpunkt  wird  zu  114®  bis  zu  124^0.  angegeben. 
Die  Salze  dieser  Säuren  sind  noch  sehr  wenig  untersucht. 


S  u  b  e  r  y  1, 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C16H12O4  CistliiOi] 

Das  Radical  der 


Suberinsäure. 

8yn.  Rorksäare. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,gH„04.0„2H0  C,  '"' 


-»18  H,2  0410 


Diese  Säure  hat  ihren  Namen  daher  erhalten ,    weil   sie  sich   bei   der  Oxyda^  Suberin 


tion  der  Eorksubstanz  mit  Salpetersäure  bildet.  Sie  entsteht  aber  auch  gemengt 
mit  anderen  Säuren  der  Reihe,  bei  der  Einwiikung  der  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene fette  Säuren  und  auf  Oelsäure. 

Als  die  schwerlöslichste  dieser  Säuren  scheidet  sie  sich  dabei  zuerst 
in  weissen  Erystallkörnern  aus.  Sie  schmilzt  bei  125^0.  und  destillirt 
in  höherer  Temperatur  un zersetzte?).  In  kochendem  Wasser  ist  sie  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwieng  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  und 
Aether. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt  Beim 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  liefert  die  Suberinsäure  einen  bei  76^  C. 
siedenden  flüssigen  KohlenwasserstofiF  von  der  Formel:   Cia  H14. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  erhält  man  eine  aromatisch  riechende, 
bei  176®  C.  siedende  Flüssigkeit,  das  Suberon,  Gig  H24  O4  (?) ;  es  ist 
wahrscheinlich  dasKeton  der  Suberinsäure,  wofür  auch  seine  Bildungs  weise 
spricht. 

Von  den  Salzen  der  Korksäure  kennt  man  nur  die  neutralen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  zersetzt.  Aus  ihren  Lösungen  wird  durch  Säuren 
Korksäure  abgeschieden.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  und  schwer 
krystallisirbar.  Die  mit  schweren  Metallen  sind  unlösliche  Niederschläge. 
Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther  sind  dargestellt. 


Bfture. 


458  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 


S  e  b  a  c  y  1. 

Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheoiie: 

C20  H|6  O4  C20  H16  O4  } 

Dieses  höchste  Radical  der  Reihe  ist  anzunehmen  in  der 


Sebacyl- 
Bäure. 


Ipomsftore. 


Sebamid 
und  Seba- 
mins&ure. 


Sebacylsäure. 

Syn.  Fettsäure,  Breuzolsüure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CeH,e04.0j.2H0  Cj«. 


BT  Typentneone 
)Hl6  04)^ 


Weisse  Blättchen  oder  Nadeln,  hei  127^0.  schmelzend,  und  in 
höherer  Temperatur  sublimirend.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht, 
ebenso  in  kochendem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  dagegen  schwer  löslich. 
Wird  durch  kochende  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  sie  unter  anderem 
Bernsteinsäure  liefert. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Substitutionsproducte.  Bei 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  neben  verschiedenen 
Aldehyden  der  fetten  Säuren  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  einen 
festen  bei  55^ G.  schmelzenden:   das  Sebacin:  G2oHig. 

Die  Sebacylsäure  bildet  Salze,  von  welchen  nur  die  neutralen 
gekannt  sind.  Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leichtlöslich,  die  übrigen 
schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Bildung.  Die  Sebacylsäure  ist  ein  Product  der  troclmen  Destil- 
lation der  Oelsäare  und  des  Oleins,  neben  Capron-  und  Caprylsäure  und 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Behand- 
lung der  Ricinölsäure  mit  Kalihydrat,  und  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  aus  dem  Jalappenharze  erhaltenen  Ipomsäure. 

Am  besten  stellt  man  sie  dar  aus  dem  Rückstande  von  der  Destillation  des 
Ricinnsols  mit  Kalihydrat.  Derselbe  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  und  die  Lö- 
sung durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzt. 

Da  sie  nur  aus  ölsäurehaltigen  Fetten  entsteht,  so  ist  ihre  Bil- 
dung aus  Fetten  ein  Beweis  dafür,  dass  letztere  Oelsäure  enthalten. 

ii 
Auch  ein  Sebamid     C20H16O4] 

Ha  Na 
Ha) 

und  eine  Sebaminsäure  H\^ 


II 
CaoHxi 


«>, 


sind  dargestellt,  bieten  aber  kein  weiteres  Interesse  dar.    Dasselbe    gilt   von   zwei 
Chlorsubstitutionsproducten :    der  Mono-  und  Bichlorsebacylsäure. 
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Mehratomige  Alkoholradicale. 

Zweite    Reihe. 

Zweiatomige  Alkoholradioale  von  der  allgemeinen 

Formel : 

Die  entsprechenden  Säureradieale  sind  nicht  bekannt. 
Hierher  gehören: 

Acetylen  C4  Hj 
AUylen  0«  "H4 
Crotonylen  C3  Hg 
Valerylen    Ci©  Hg 

Diese  zweiatomigen   Alkoholradicale  sind  im  isolirten  Zustande  ge>  Allgemeine 
kannt,  aber  ihre  Verbindungen  noch  sehr  wenig  studirt.     Sie  entstehen  timg^. 
aus  den  zweiatomigen  Alkoholradicalen   der  vorigen  Reihe    durch   eine 
sehr  einfache  Reaction. 

Die  Bromverbindungen  dieser  Radicale  verlieren  n&mlioh  unter  ge- 
wissen Umstanden  1  Aeq.  Br  u.  1  Aeq.  H ,  die  als  Bromwasserstoff  fort- 
gehen: 

CnH.Bra  =  CnH,_,  Br  +  HBr 
und  unter  anderen  Umständen  2  Aeq.  H  und  2  Aeq.  Br,  wobei  sie  sich 
in  die  in  Frage  stehenden  zweiatomigen  Radicale  verwandeln: 
CnHnBra  =  CaHn-,  +  2  BrH 

Sie  bilden  sich  aber  auch  noch  auf  mehrfache  andere  Weise.  Von 
Derivaten  dieser  Radicale  sind  gerade  diejenigen  noch  nicht  dargestellt, 
welche  sie  als  Alkoholradicale  vollständig  legitimiren  würden.  Es  fehlen 
die  AlI^Dhole,  die  Aether,  die  Aldehyde  und  die  Säuren.  Sie  werden  da- 
her hier  nur  ganz  kurz  abgehandelt. 
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Acetylen:    C4H2} 

Acetyten.  Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  von  0,92  specif.  Gew.,  nicht  coercibel, 

ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuchtender  russender  Flamme 
brennend.  Von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  wird  es  unter 
Abscheidung  eines  rothen  Niederschlages  aufgenommen,  der  beim  Erwär- 
men auf  120^  G.  explodirt,  und,  mit  Salzsäure  übergössen,  reines  Acety- 
lengas  entwickelt.  Auch  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  es 
einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodirenden  Niederschlag. 

Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  explodirt  es  unter 
Abscheidung  von  Eohle;  unter  gewissen  Bedingungen  aber  vereinigt  es 

CHI 
sich  damit  zu  einer  öligen  Flüssigkeit     *r^^^  |.     Auch  mit  Brom  verbin- 
det es  sich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Acetylen  auf  unter  Bildung  von 
Acetylenschwefelsäure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares 
Salz  liefert.  Wird  die  Acetylenschwefelsäure  mit  Wasser  gekocht,  so  de- 
stillirt  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  reizendem  Geruch;  durch  Wasser- 
stoff m  statu  nascendi  geht  das  Acetylen  in  Aethylen  über:  C4H2  + 
2H  =  C4H4. 
BUdung.  Die  Bildungs weisen  des  Acetylen s   sind  mannigfache.    Acetylen  bil- 

det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform ,  Methylhydrür ,  Aethylen ,  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  werden  und  wenn  Eohlenstoffcalcium  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht wird.  Man  erhält  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  Aethylenbromür,   G4  H4  Br^ ,  oder  auch   auf  Mono- 

bromäthylenbromür,  C4  H3  ßr,  Br2. 

Acetylen  bildet  sich  auch,  wenn   man  kräftige  Funken   eines  Induc- 
tionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  lässt. 

KftnQ  direot  Ganz  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges 

und  Was-     Beispiel  ist  die  directe  Bildung  des  Acetylens   aus  Kohle  und 
SS^itSm     Wasserstoffgas.     Man  erhält  nämlich  Acetylen,  wenn  der  elektrische 
werden.        Flammeubogeu  aus    Gaskohlespitzen    im    Wasserstoffgase    erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgas  sind  stets  geringe  Mengen    von  Acetylen  enthalten. 

AUylen:    C^)rl^} 

AUyien.  Farbloses   Gas  von    unangenehmem  Geruch,   brennt   mit    russender 

Flamme,  erzeugt  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  zeisig- 
gelben Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  detonirt,  und  mit  Salzsäure  be- 
handelt reines  Allylen  entwickelt.  Mit  Quecksilberoxydulsalzen  giebt  das 
AUylen  einen  grauen,  mit  Silberoxydsalzen  einen  weissen  Niederschlag; 
letzterer  explodirt  beim  Erhitzen  mit  röthlicher  Flamme. 
Das  Allylen  verbindet  sich  mit  Brom  etc. 
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Man  erhält  es   durch  Einwirkung  Tun  Natri  umäthylat    auf  einfach  ge- 
bromtes    Propylen :    CgHjBr. 

Crotonylen:  CgHß) 

Unter  +  15*C.  bewegliche  Flüssigkeit,  bei   +  18®  C.  siedend   nnd  Crotonylen. 
sich  in  ein  farbloses  Gas  von  stark  lauchartigem   Geruch  verwandelnd. 
Verbindet  sich  mit  2  Aeq.  Brom  zu  einer  flüssigen  bei  148^0.  siedenden 
Flüssigkeit, 

Wird   in    analoger  Weise   wie    das  Allylen  durch  Behandlung    von  einfach 
gebromtem  Butylen:  CgH7Br,  mit  Natriumäthylat  dargestellt. 

Valerylen:  CjoHg} 

Sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  wenig  lös-  Valerylen. 
lieh  darin,  von  durchdringend  lauchartigem  Geruch  und  bei  +  44®  bis 
-\-  46®  0.  siedend.  Wird  von  ammoniakalischer  Eupferchlorürlösung  nicht 
absorbirt,  und  verbindet  sich  unter  starker  Erhitzung  mit  Brom  zu  Vale- 

c  "h  1 

rylenbromür     ^^T>/f  welches    sich  bei  der  Destillation  zum   Theil    zer- 
setzt. 

Man  erhält   das  Valerylen    bei    der  Einwirkung    von  Natriumäthylat   auf 
einfach   gebromtes  Amylen:    CjQHgBr. 


} 
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Mehratomige  Alkohol-  und  ihnen   correspondirende 

Säureradieale. 

Dritte    Reihe. 
Dreiatomige  Radioale  von  der  allgemeinen  Formel: 

Alkoholradicale :  Säureradieale : 

Cn  Hn  _  1  Cn  Hn  __  3  O2 


Allgemeine  ^8  wurde  hereits  S.  271  erwähnt,  dass  die  Radicale  von  der  allge- 

uingen^        meinen  Formel  GnHn  — i  unter  Umständen  einatomig,  unter  Umständen 

aher    wieder   dreiatomig  erscheinen,  d.  h.  dass    sie   hald  1  und  hald  3 

Aequivalenten  H  äquivalent  sind. 

So    kann  man  die  Atomgruppe  C4H3:    Vinyl,  ein-  und  dreiatomig 

annehmen. 

C4H3I 
Einatomig  erscheint  sie  z.  B.  in   dem  Vinylamin  H    N, 

H 

im  Triäthylvinylphosphoniumbromür  (CiHs)^)? 

Br   j 
femer  im  Aldehyd,  wenn   wir  dasselbe  als  das  Oxydhydrat  des  Vinyls 

C  'h  1 

betrachten,  und  es     *  tj*  [  Oj    schreiben.    —    Dreiatomig  aber    erscheint 

sie  im  Acetonitril  C4H8}N  und  in   der  Enallsäure:   Nitroaceto- 

_,    2-N04}N,  im  Acetonylamin       ^H^JNs  und  in  anderen 

Fällen  mehr. 
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Ebenso  kann  das  Chloroform  nach  gewissen  Reactionen  als  das 
Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  Formonyl  C^H  als  Cj  Hl  betrachtet 
werden.  ^^^  i 

Noch  prägnanter  gestalten  sich  diese  Verhältnisse  bei  der  Atomgruppe 
CeHs.  Unter  dem  Namen  Allyl  stellt  dieselbe  ein  einatomiges  Alkohol« 
radical  dar  von  dem  unzweifelhaftesten  Charakter  eines  solchen,  allein  ge- 
rade diese  Atomgruppe  erscheint  unter  anderen  Verhältnissen  dreiatomig, 
ja  es  lässt  sich  das  Allyl  in  ein  dreiatomiges  Radical  verwandeln,  wenn 

CHI 
man  Jodallyl        ^   J\  mit  Brom  behandelt.     Das  Jod  scheidet  sich  da- 
bei in  Erystallen  aus,  während  3  Aeq.  Brom  mit  der  Atomgruppe  C^Hs 


# 


c  öl 

in   Verbindung  treten,  und    dieselbe  dadurch  dreiatomig  wird:     ^t>  *|. 

.  In  der  That  können  wir  das  Brom  in  dieser  Verbindung ,  welche  wir 
Glycerylbromür  nennen  wollen,  durch  andere  Elemente  und  Ra- 
dicale  ersetzen,  wir  können  die  Atomgruppe  CgHö  in  andere  Verbin- 
dungen einführen,  und  zwar  tritt  für  je  3  Aequivalente  des  austreten- 
den Elements  oder  Radicals  1  Aequivalent  C6H5  ein.   Diese  Atomgruppe 

erscheint  daher  hier  dreiatomig.    Sie  ist  das  Radical  Glyceryl:   CeH^. 

Diese  Uebergänge  machen  nachstehende  Formelgleichungen  an- 
schaulich: 

III  '  L 

Vergl.  S.  48. 

Allgemein  ausgedrückt  kann  man  sagen,  dass   die  einatomigen  Al- 

koholradicale  von  der  Formel  Cn  Hn  +1  durch  Verlust  von  1  H  in  zwei- 
atomige, und  durch  Verlust  von  2  H  in  bald  ein-  und  bald  dreiatomige 
Radicale  übergehen  können. 

Die  zweiatomigen  Radicale  von  der  Formel  GnHn  haben  wir  aber 
als  Alkoholradicale  kennen  gelernt,  und  es  fragt  sich  nun  zunächst,  ob 
auch  die  dreiatomigen  von  der  Formel  Gn  H^  —  1  als  Alkoholradicale  an- 
zusprechen seien. 

Diese  Frage  ist  ganz  allgemein  vorläufig  deshalb  nicht  entscheidend 
zu  beantworten,  weil  diese  dreiatomigen  Radicale  bis  jetzt  nur  sehr  un- 
vollkommen gekannt  sind,  und  die  Verbindungen ,  die  man  davon  anneh- 
men kann,  häufig  auch  in  anderer  Weise  aufgefasst  werden  können. 
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Das  Glyceryl  aber  eracheint  ganz  unzweifelhaft  als  ein  wohlcharak« 
terisirtes  dreiatomiges  Alkoholradical ,  von  welchem  zahlreiche  Derivate, 
der  Alkohol,  zusammengesetzte  Aetherarten,  Haloidäther,  Sulfure  und 
Sulfhydrate  u.  s.  w. ,  dargestellt  sind,  und  welches  sich  überhaupt  in  sei- 
nem Verhalten  an  die  zweiatomigen  Alkohol radicale  der  Beihe  C^Hn  in 
den  meisten  Beziehungen  sehr  nahe  anschliesst.  Dem  Alkohol  des  Gly- 
ceryls,  dem  Glycerin,  entspricht  auch  eine  Säure,  welche  zu  ihm  im 
selben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  gewöhnlichen 
Alkohol: 

C4H0O2  —  2  H  +  20  =  C4II4O4 

Alkohol  Essigsäure 

aHgOß  —  2  H  +  2  O  =  CoHgOg 
GlycWylalkohol  Glycerinsäure 

Während  dagegen  jene  Säure ,  die  sich  zur  Glycerinsäure  verhielte, 
wie  die  Oxalsäure  zur  Glycolsäure,  noch  unbekannt  ist 

Der  Glycerylalkohol  steht  zu  den  zwei-  und  einatomigen  Alkoholen 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung,  in  der- 
selben, in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht: 

Propylalkohol  =  CcHgOa  Propionsäure  =  C6H6O4 
Propylenalkohol  =  C6H8O4  Milchsäure  =  CeHgOß 
Glycerylalkohol     =  CeHgOß  Glycerinsäure   =  CeHeOg 

Man  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  in  einander  übergeführt 
werden  könnten.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol ,  und  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln ,  ebenso ,  wie  man 
Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  übergeführt  hat. 

Alles  was  im  Uebrigen  von  den  zweiatomigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  351  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiatomigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiatomigen 
Natur  die  Derivate  noch  zahlreicher  werden,  wie  bei  den  zweiatomigen 
Radicalen. 

Glyceryl. 

Syn.   Lipyl. 
Nach  der  Badicaltheorle  •  Nach  der  Typentheorie: 

Radical  des  Glycerins  und  der  Glyceride. 
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G 1  y  c  e  r  i  n. 

Syn.  Glycerylalkoliol,  ülyceryloxydhydrat,  Lipyloxydhydrat,  Oolsüss. 
Empirisch :  Nach  der  Typentheorie : 

Farblose,  syrupdicke,  nicht  krystallisirbare,  geruchlose  Flüßsigkeit  Giycerin. 
von  deutlich  süssem  Geschmack.  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  un- 
löslich. Das  specif.  Gewicht  wurde  1,97  gefunden.  Mit  Wasser  erhitzt, 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  für  sich  erhitzt, 
destillirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  während  ein  anderer  in  mehrere  Pro- 
ducte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldehyd  (Acrolein),  Acrylsäure  und 
Essigsäure.  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  auf,  auch  einige  Salze,- wie  z.  B.  Kupfervitriol,  löst  es.  Mit  Hefe 
bei  mittlerer  Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung,  verwandelt  sich  das 
Glycerin  in  Propionsäure,  gemengt  mit  wenig  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, ein  Vorgang,  der  einfach  in  der  Abtrennung  der  Elemente  des 
Wassers  beniht: 

CoHgOß  =  C^ll.O,  +  2II0 
Glycerin       Propionsäure 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasser- 

stoffgas  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  verwandelt: 

CclisOii  +  2K0  =  KOjC^HgOa  +  KOjCgHOg  +  4H 
Glycerin  Essigsaures         Ameisensaurcs 

^^  K^ii  " 

In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  2  II  und  Aufnahme  von  2  0 
in  Glycerinsäure  über.  Activer  Sauerstoff  verwandelt  es  in  alkalischer 
Lösung  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  liefert  es  Acrylaldehyd  (Acrolein).  Ver- 
mischt man  es  mit  Jodphosphor,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt, 
es  entweicht  Propylengas,  und  Allyljodür  destillirt  über. 

Erhitzt  man  es  dagegen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure ,  so 
erhält  man  Propyljodür.  Hierbei  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  Pro- 
pylalkohol  und  aus  diesem  durch  secundäre  Einwirkung  des  Jodwasser- 
stoffs Propyljodür: 

CcIIgOg  +  4H  J  =  CßHpOa  +  4H0  +  4J 
Glycerin  Propylalkohol 

CßH^Oa  +  H  J  =  C6H7J  +  2H0 
Propylalkohol  Propyljodür 

Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  den  Glyceriden,  die  alsbald  näher 
besprochen  werden  sollen. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Das  Glycerin  ist  als  men,  bu- 
solches  in  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  sich  DanteUang. 

V.  Oornp-Be|anez ,  Organische  Chemie.  3q  ^^^ 


Du  Olyce- 
rin  ist  ein 
Versei- 
fungspro- 
dact  der 
Fette,  und 
wird  bei  der 
Seifen-  und 
Pflasterbe- 
reitung 
nebenher 
gewonnen. 


KOnstliche 
Dftrstellnng 
desselben. 


Dm  Gljce- 
rin  findet 
in  der 
Technik 
und  in  der 
Modicin  als 
Arzneimit- 
tel Anwen- 
dung. 
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unter  den  Producten  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  sonach  auch  im 
Weine  in  geringer  Menge.  Gewöhnlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  Gly- 
cerin  als  solches  enthalten ,  sondern  die  zusammengesetzten  Aether 
desselben,  die  bei  der  Behandlung  der  Fette  mit  Basen:  Eali  oder  Blei- 
oxyd, oder  auch  durch  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  in  der 
Weise  zersetzt  werden,  dass  dabei  die  Säuren  einerseits  und  andererseits 
Glycerin  auftreten,  ein  Vorgang ,  der,  wie  wir  weiter  unten  des  Näheren 
auseinandersetzen  werden,  dem  der  Alkoholbildung  bei  der  Zersetzung 
des  Essigsäure- Aethyläthers  durch  Eali  vollkommen  analog  ist.  Das  Gly- 
cerin ist  ein  Product  der  Verseifung  der  Fette,  und  wird  bei  der 
Seifen-  und  Pflasterbereitung  (s.  unten)  als  Nebenproduct  er- 
halten. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  indem  man  Olivenöl  mit  fein  zer- 
riebenem Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  das  gebildete  Glycerin  in 
die  wässerige  Losung  geht.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Bleioxyd 
durch  Schwefelwasserstoff,  und  dampft  die  Glycerin  haltende  Lösung  bis  zur  Sy- 
nipconststenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyceride  mit  salzsaurem  Oase  in 
alkoholischer  Lösung  erhält  man  es- 

Von  hohem  Interesse  ist  seine  künstliche  Darstellung,  da  sie  auf 
seine  Constitution  ein  helles  Licht  wirft.  Wir  haben  auf  diese  künstliche 
Darstellung  bereits  S.  48  und  S.  463  Bezug  genommen.  Die  Theorie 
derselben  ist  folgende: 

I.  Man  behandelt  Jodallyl  mit  Brom ,  wobei  ersteres  unter  Abschei- 
dung  von  Jod  in  die  Bromverbindung  des  dreiatomig  gewordenen  Radicals 
CßHs,  Glyceryl,  übergeht: 

Allyljodfir  Glycerylbromur 

IL  Man  behandelt  das  Glycerylbromur  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  und  Essigsäure -Glycerid  durch  wechselseitigen  Austausch 
gebildet  werden: 

(C4Hs02)3l 

Agal 
3 


«Bei 
Brsj 


+ 


O« 


1 


Aeq.  Glycer>'l- 
bromür 


Aeq.  essigsau- 
res Silber 


8  Aeq.  Brom- 
silber 


'6  "6/ 
1   Aeq.  Essigsäure- 
glycerid 


IIL  Man  behandelt  das  Essigsäure  -  Glycerid    mit  Aetzbaryt,  wobei 
essigsaurer  Bai*yt  einerseits  und  Glycerin  andererseits  entsteht: 

1  Aeq.  Essigsäure-         3  Aeq.  Baryt         3  Aeq.  essigsaurer         1  Aeq.  Gly- 
glycerid  Baryt  cerin 

Das  Glycerin  wird  gegenwartig  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  als  Arz- 
neimittel angewendet,  und  wird  deshalb  in  den  Handel  gebracht.  In  der  Medicin 
benutzt  man  es  entweder  als  äusserliches  Mittel  bei  Haut-  und  Ohrenkrankheiten, 
als  Zusatz  zu  Pomaden,  Seifen  und  Salben,    oder  innerlich    als  Lösungsmittel  für 
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manche  Arzneistofife.  Man  hat  ausserdem  gefunden,  dass  thierische  Stoffe,  z.  B. 
Fleisch ,  bei  der  Aufbewahrung  in  Glycerin  nicht  mehr  faulen.  Es  eip;net  sich 
daher  das  Glycerin  auch  zur  Conservation  zoologischer  und  (histologischer  Prä- 
parate. 

Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren. 

Zusammengesetzte   Aether   des    Glyceryls. 

Gly  ceride. 

Das  Glycerin  als  solches  verbindet  sich  ebensowenig  mit  Säuren ,  als  aiyoeVide. 
sich  der  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.     Wenn  Säuren  auf  den    Alkohol  Analogie 
einwirken,  so  verbindet  sich  die  Säure,  so  kann  man  im  Sinne  der  Radical-  JJlSmMi^ 
theorie  sagen,  mit  Aethyloxyd,  und  Wasser  wird  abgeschieden,  oder  nach  bu^Ss^"^ 
der  Typentheorie  ausgedrückt,  der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols  wird  J^^  ™»^ 
durch  das  betreflfende  Säureradical  substituirt.   .Z.  B.:  mengesetz- 

I  I  I  ten  Aetherot 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther  Wasser 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  zweiatomigen  Alkoholeu,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  eben  der  Zweiatomigkeit  derselben  wegen  2  Aeq. 
typischen  Wasserstoffs  vorhanden  sind,  die  durch  Säureradieale  ersetzt 
werden  können.     Z.  B.: 

I. 

H2J    *     ^  Hj     '  C.HgOaj    *    ^      HJ    ' 

Aetliylenalkohol  Essigsäure  einfach  essigsaurer         Wasser 

Aethylenäther 

II. 


Aethylenalkohol     2  Aeq.  Essigsäure      zweifach  essigsaurer        Wasser 

Aethylenäther 

Dieselben  Beziehungen  kehren  wieder  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen.  Trigiyce- 

1.  Werden  alle  drei  typischen  Wasserstofiaquivalente  des  Glycerins  durch 
Säureradieale  ersetzt,  so  entstehen  die  neutralen  Glyceride  unter 
Abscheidung  von  6  Aeq.  Wasser: 

Glycerin  3  Aeq.  Essigsäure  Essigsäure-Triglycerid       Wtf98«r 

2.  Werden  nur  zwei  typische  Wasserstofiaquivalente  des  Glycerins  durch  Digiyoerid©. 
2  Aequivalente  Säureradieale  ersetzt,  so  entstehen  die  Diglyoeride 

unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser: 

30* 


III 
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H  J 
Glyceriu  2  Aeq.  Essigsaure     Essigsäure-Diglycerid       Wasser 

3.  Es  wird  nur   1  Aeq.  typischen  WaBserstoffe  des  Glycerins  durch  ein 
S&ureradical  ersetzt,  wodurch  unter  Ahscheidung  von  2  Aeq.  Wasser 
Monogiy-  die  Monoglyceride  entstehen: 

""'**••  III  I  .11 

Hsj    '  Hj    '  C,H,02      '      ^     Hj    ' 

Glycerin  Essigsäure         Essigsäure-Monoglycerid     Wasser 

Sic  entapre-  Das  Glycerin  verhält  sich  demnach  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll- 

dwf  IShen  kommen  analog,  die  Bildungsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  zu- 
weich^e^dre?-  ßammen gesetzten  Aether,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  drei- 
basische atomigen  Natur  des  Glycerins  drei  Reihen  solcher  zusammengesetzten 
büden  Aether  möGflich  sind,  so  wie  bei  den  dreibasischen  Säuren  drei  Reihen  von 

können.  ^  ,  .  ^. 

Salzen  existiren. 

Wir  unterscheiden  demnach: 

1.  Monoglyceride.     Ein  Aequivalent  der  Säure  verbindet  sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser. 

2.  Di  glyceride.      Zwei  Aequivalente  der  Säure  verbinden  sich   mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser. 

3.  Triglyceride.     Drei  Aequivalente  der  Säure  verbinden   sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  6  Aeq.  Wasser. 

Bezeichnen  wir  mit  K  ein  beliebiges  einatomiges  Säureradical,  so  sind 
die  typischen  Formeln  dieser  Glyceride: 

Glycerin  Monoglycerid  Diglycerid  Tnglycerid 

Verhalten  Auch  das  Verhalten  der  Glyceride  ist  dem   der  zusammengesetzten 

to^oiyoe-  Aetherarten  analog.  So  wie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in 
Dasselbe  ^^°  Alkalisalz  der  Säure  und  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen 
anaioTdem  ^^^  Alkohol  regenerirt  werden  kann ,  so  auch  die  Glyceride.  Auch  sie 
der  zQsam-    zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisalz  der  Säure  unter 

mengesetz-  .  5        ^1  • 

ten  Aether.  Regeneration  des  Glycerins : 

'  Essigäther  Ealihydrat    Essigsanreg  Kali  Alkohol 

C," 


.-"Mo      +     'Mo      -     (^*«»0»)3l„       .     C,HJ 


(C4  11302)8 


'6 

a) 


Sssigsäure-GIycerid        Kaliliydrat     3  Aeq.  Essigsaures  Kali     Glycerin 
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Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  Säure  und  Glycerin  durch  Alkalien  ihre  Zerio- 
neimt  man  Verseifung.     Wir  werden  darauf  zurückkommen.  SkAikST*' 

Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  die  Glyceride  durch  Behandlung  mit  Jj^^ "er^*' 
Bleioxyd  (Pflasterbiidung),  oder  anderen  Basen.     Auch  durch  Salz-  f ***^*' 
B&ure  werden  sie  zersetzt ;  Salzsäure  und  Alkohol ,  gleichzeitig  darauf  ein-  Kung  durch 
wirkend,  bewirken  die  Bildung  des  Aethyläthers   der  vorhandenen  Säure  daal^m 
unter  Freiwerden  des  Glycerins.      Die  Glyceride   der  flüchtigen  Säuren  JterbUdu*  g 
geben  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  den  Aethyl-  "®°°** 
äther  der  flüchtigen  Säure.     Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Glyceride 
unter  Bildung  von  Acrolei'n,  auch  durch  Einwirkung  der  Luft  und  noch 
rascher  des  actiyen  Sauerstoffs  findet  eine  Zerlegung  derselben  statt,  wo- 
bei sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig  das  Glycerin  in  Ameisensäure  und 
Propionsäure  zerlegt  wird  (Ranzig  werden  der  Fette).  Durch  Gegen- 
wart fremder  Stoffe    wird  diese   Zersetzung   beschleunigt.     Ueberhitzter 
Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Glycerin  und  freie  Säure.     Es  beruht  hierauf 
eine  Darstellungsmethode  des  Glycerins  im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinische  Stoffe. 

Vorkommen.    Die  Glyceride  gehören  zu  den  verbreitetsten  organi-  vcrkom- 
schen  Verbindungen  des  Thier-  und  Planzenreichs.     Sie  sind  nämlich  ™®°' 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,   wie  sie  in  der  sie  sind 
Natur  vorkommen,    Gemenge    verschiedener  Glyceride  der   ver-  uchen^Be-*^ 
schiedenen    flüchtigen    und     nichtflüchtigen    Fettsäuren    der  J^^^^^'J^* 
Gruppe  CuHnOi,  und  der  Oelsäure  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn  Bildung 
Glycerin  mit  den  betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  ^j^^' 
längere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure auf  eine  Mischung  des  Glycerins  mit  der  Säure ,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Aetherarten  durch  Gly- 
cerin. Abgesehen  von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere 
Glyceride  auch  aus  den  Fetten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschieden 
werden. 

Wir  werden  im  Nachstehenden  die  wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anführen  : 

Von  zttssm mengesetzten  Aethern  des  Glyceryls  mit  anorganischen  Säuren  sind 
nnr  das  Salpetersäureglycerid  nnd  zwei  weiter  unten  zu  beschreibende 
Aetbersäuren  bekannt:  m 

Salpetersauretriglycerid  CqHö    1^ 
(Nitroglycerin)  (N  04)3  J 

Blassgelbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  von  süssem,  ge-  Nitro- 
wurzhaftem  Geschmack ,   beim  ErhiUen  heftig  explodirend.     Alkalien   zerlegen  es  [^rj^^itrin). 
in  Salpetersäure  und  Glycerin,  auch  durch  Schwefelwasserstoff  in    alkalischer  Lo- 
sung wird   daraus  Glycerin   regenerirt.      Nach    einiger  Zeit   zersetzt   es   sich   von 
selbst  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure. 


Triacetin. 


Diacetis. 


Trjpalxnitln 


ist  in  bei- 
nahe allen 
Fetten 
enthalten. 
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Wird  durch  Einwirkung  eines -Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure erhalten. 

Das  Nitroglycerin  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein  Substitu- 
tionsproduct,  für  einen  Nitro  kör  per  gehalten.  Sein  chemisches  Verhalten  ent- 
spricht dieser  Auffassung  nicht. 

Essigs äure-Triglycerid,   Tri-essigsäure- 
Glyceryläther,  Triacetin 


(C^HsOalsJ    ' 


In  Wasser  unlösliche,  flüchtige  neutrale  Flüssigkeit  von  1,174  specif.  Gew. 
durch  Erhitzen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 

III       ^ 
Essigsäure-Diglycerid,  Diessigsäure-  ^6^6  \^ 

Glyceryläther,  Diacetin  „    ^PHO^  I 


Wird 


Mit  wenig  Wasser  mischbare,  in  Aether  losliche,  bei  —  40<>C.  erstarrende  Flüs- 
sigkeit. Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Essigsäurehydrat  mit  Glycerin  auf 
2000  c. 


Monacetin. 


Tributyrin. 


Dibutyrin 
and  Mono- 
butyrin. 


Monovale- 
rln,  Diva- 
lerin,  Trl- 
valerin. 


Essigsäure-Monoglycerid,  Monessigsäure- 
Glyceryläther,  Monacetin 


H2 .  C4H3O2J 


Der  obigen  Verbindung    ähnliche   Flüssigkeit, 
cerin  mit  Essigsäure  auf  lOO^C. 


Entsteht   beim  Erhitzen   von  Gly- 


Buttersäure -Triglycerid,   Tr  ibutter  säure - 
Glyceryläther,  Tributyrin 


Neutrale,  ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandthcil  der  Kuhbutter  ausmacht. 

III  III 

C  U-  \  CHI 

Dibutyrin  1    ^     °|  Oß  u.  Monobutyrin  r«'^rv*i^6 

H  •(^'8^7^2)2  )  H2.CgH7  05jJ 

verhalten  sich  ganz  ähnlich.     Alle  drei  können  künstlich  durch  Erhitzen  von  But- 
tersäure mit  Glycerin  dargestellt  werden. 

Auch  die  Baldriansaure  liefert  drei  Glyceride: 


Monovalerin 


Divalerin 


Trivalerin 


H.(C„H9  0ä)aJ 


III 


Neutrales  Oel,   durch  Ammoniak   in  Valer- 
amid  verwandelt. 

Unangenehm  riechendes,  bitter  schmecken- 
des Oel,  bei  —  40^0.  butterartig. 

Aehnlich  der  obigen    Verbindung.     Kömmt 


(CioHflOaJgJ^«      »"*  Delphinöl  vor. 


Palmitinsäure-Triglycerid  c"h*  1 

Tripalmitin  (Palmitin).  1  ''  \0ß 

(t'j2H3l02)aj 

Weisse,  aus  kleinen  Kryställchen  bestehende  schuppige  Masse,  leichfc 
schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wachsartig  erstarrend,  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen» 
dem,  leicht  löslich  in  Aether. 

DasTripalmitin  ist  ein  Bestandtheil  fast  allerFe'tte,  and  ist 
in  vorwiegender  Menge  vorzüglich  in  den  fest-weichen  und  flüssigen  Fetten 
enthalten. 


2  H31  03)2] 
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Am  besten  wird  es  aus  dem  Olivenöl  dargestellt,  indem  man  dieses  bis  unter 
O^C.  abkühlt,  wobei  das  Tripalmitin  sich  in  fester  Form  abscheidet,  während  das 
-Olein  gelost  bleibt.  Man  bewerkstelligt  eine  mechanische  Trennung  beider  durch 
Auspressen,  erwärmt  das  Ausgepresste ,  wobei  sich  wieder  ein  flüssiger  Antbeil 
ausscheidet,  und  fährt  damit  so  Jange  fort,  bis  der  Fressrückstand  bei  SQ^C. 
schmilzt.  Zuletzt  krystallisirt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  um. 

III 
Monopalmitin  C«  Hßl  Monopal- 

I  ?0«  ™**"*  ^'**1 

H2.C82H31OJ  Dipalmitin. 

und 
Dipalmitin 

H.(C82i 

sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinische  Stoffe,  ähnlich  dem  Tripalmitin. 
Alle  drei  Glyceride  erhält  man  künstlich  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  und 
Glycerin;  je  nach  dem  Verhältniss  des  Glycerins  zur  Säure  und  der  Zeitdauer 
und  Inteni>ität  des  Erhitzens  die  eine  oder  die  andere  Verbindung. 

Stearinsäure-Triglycerid  q'"ij    ^ 

Tristearin  (Stearin)  ,     ®    MO« 

(C36  H35  02)3) 

Farblose,  perlmutterglaozende  Schuppen  ,  die  bei  63®  C.  schmelzen,  Tnstearm. 
und  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in 
Wasser,  und  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  warmem  Aether  und  kochendem  Alkohol.  Wird  Stearin  einige  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51®  C. 
Schmilzt  man  wieder,  so  schmilzt  es  nun  schon  bei  53®  G. ,  erhält  aber 
durch  abermaliges  Erstarrenlaasen  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt 
von  63®  G.  Hat  man  das  bei  63^  G.  schmelzende  Stearin  um  2  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei  61®  G.  und 
schmilzt  aber  dann  erst  bei  66®  G.  Das  Tristearin  hat  sonach  drei  ver- 
schiedene Schmelzpunkte :  53®,  63®  und  66®  G.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Tripalmitin. 

Das   Tristearin  ist   ebenfalls    ein    Bestandtheil    fast    aller  AUffemeinor 
Fette,  namentlich  aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  theu  der 
Hammelstalg  enthalten.     Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  yor^gs^^ 
um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  J^garten. 
sogenannten    Stearinkerzen    keineswegs   dieses    Glycerid ,    sondern     freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhält  das  Tristearin  aus  Hammelstaig,  indem  man  denselben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  bebandelt,  welcher  Palmitin  und  Olei'n  auflöst,  Stearin  aber  grössten- 
theils  ungelöst  lässt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Aether 
wird  es  gereinigt.    Das  Tristearin,  ebeubO  aber  auch  die  beiden  folgenden: 

III 


Monostearin 

CeJ 

und 

Ha .  Cgg  Hsö 

Distearin 

III 

H  .  (Csg  H35  O2). 


> 


der  obigen  Verbindung  ähnliche  Gly-  Mono-  und 
ceride,    können    künstlich  durch  Er-  !>"*•»"»• 
hitzen      wechselnder      Mengen     von 
Stearinsäure   und   Glycerin  auf*  100® 
bis  270®  C.  dargestellt  werden. 
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Auch  mit  Oel  säure  bildet  das  Glyceryl  drei  Glyccride,  nämlich: 
Monolein 

• "  "% 

l2  •  ^36^83'^ 


Diolein 


Triolein 


H2  .  C3eH83  02J 
^83  ^2)3) 


H.rc, 


Triolein 

ist  der 
Hauptbe- 
ttandtheil 
der  fetten 
Oele. 


Verbindun- 
gen, in  wel- 
chen der 
typische 
WasBorstoff 
des  Glyce- 
rins  duroh 
Alkohol- 
und  mehr- 
atomige 
Sftureradi- 
cale  ersetzt 
ist. 


(Q 

Das  Triolein,  Oelsäure-Triglycerid,  bildet  den  vorwiegenden 
Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  des  Thier-  und  Pflanzenreichs. 
Es  wird  auch  wohl  kurzweg  Olein  genannt.  Rein  dargestellt  ist  es  ein 
färb-  und  geruchloses  Oel,  bei  — 5^  C.  in  Krystallnadeln  erstarrend,  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  aber  in  jedem 
Verhältnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach ,  wird  sauer  und 
riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsäure  allmählich  eine  Zersetzung  erleidet- 
Leitet  man  in  Olein  salpetrigsaures  Gas,  so  geht  es  in  eine  feste  weisse 
Masse,  das  isomere  Elaidin  über:  das  Glycerid  der  Elaidinsaure  (vergl. 
Seite  284). 

Man  erhält  das  Triolein,  indem  man  Olivenöl  bis  auf  0^  C.  erkältet,  das  sich 
fest  abscheidende  Stearin  und  Palmitin  entfernt,  und  den  flüssigen  Theil  in  Alko- 
hol löst.  Kühlt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  auf  O^C.  ab,  so  scheidet  sich 
alles  noch  gelöste  Palmitin  ab,  und  die  davon  getrenoto  Lösung,  mit  Wasser  ver- 
setzt, liefert  das  Olein  rein. 

Alle  drei  Oelsäure-Glyceride  lassen  sich  auch  künstlich  durch  Erhitzen  von 
Oelsäure  und  Glycerin  darstellen. 

Man  hat  versucht,  den  Wasserstoff  im  Molekül  des  Glycerins  durch  Al- 
koholradicale  und  mehratomige  Säureradieale  zu  substituiren,  und  in  der 
That  mehrere  derartige  Verbindungen,  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches 
Interesse  beanspruchen  können,  dargestellt,  unter  anderen  folgende: 


0« 


hJ 

Monäthylglycerin 
(Monäthylin) . 


CfiHs 


CeHj 

(cJh,), 


0« 


Diäthylglycerin 
(Diäthylin) 


Cß  Hß 


h| 

Succinin 


io« 


Triäthylglycerin 
(Triäthylin) 

Ci2  Hj  OsJ 


Citrin 


Aethenäu- 
ren  des 
Glycerins. 


Cs  Ö4O, 
Benzosuccinin 

Aethersäuren  des  Glyceryls.  Von  solchen  sind  nur  zwei  be- 
kannt und  zwar  mit  anorganischen  Säuren :  die  Glycerins  chwefelsäure 
und  die  Glycerinphosphorsäure. 
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Glycerinschwefelsäure        Hj 

Ss'o, 
H 


0, 


Färb-  und  geruchlose,  sehr  saure  Flüssigkeit,  sehr  leicht  und  selbst  «lyoerin- 
im  luftverdünnten  Räume  in  Glycerin  und  Schwefelsäure  zerfallend.  B&ure. 

Starke  Säure,  die  kohlensauren  Salze  zersetzend  und  mit  Metallen 
die  glycerinschwefelsauren  Salze  bildend.  Sie  enthalten  1  Aeq.  Metall,  die 
Säure  ist  mithin  einbasisch.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
leicht  zersetzbar.  Das  Kalksalz  stellt  farblose,  bitter  schmeckende  Na- 
deln dar. 

Man  erhält  die  Glycerin-Schwefelsäure  durch  Vermischen  von  Glycerin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem 
Kalk,  filtrirt,  und  bringt  den  glycerinschwefelsauren  Kalk  zur  Krystallisation.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kalksalz  durch  Oxalsäure  zerlegt. 


Glycerinphosphorsäure       H2 

P'O. 


Ol 


Zähe,  syrupartige  Masse  von  sehr  saurem  Geschmack.     Schon  in  ge-  Giycenn- 
Imder  Wärme  zerfällt  sie  m  Glycerin  und  Phosphorsäure.    Die  Säure  ist  s&ure. 
zw  ei  basisch  und  bildet  mit  2  Aeq.   Metall  krystallisirbare ,  in  Wasser 
lösliche  Salze.    Das  Kalksalz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  aus  der 
kaltgesättigten    Lösung     beim    Erhitzen    in    perlmutterglänzenden 
Blättchen  herausfallt. 

Die  Glycerinphosphorsäure  kommt  im  Eigelb,  im  Gehirn  und  in  der 
Galle  vor,  jedoch  nicht  als  solche,  sondern  in  einer  noch  nicht  genügend 
studirten  Verbindung:  dem  Lecithin,  welches  wahrscheinlich  Glycerinphos- 
phorsäure ist,  in  welcher  der  durch  Metalle  nicht  vertretbare  typische 
Wasserstoff  durch  die  Radicale  von  Fettsäuren  (Stearinsäure,  Oelsäure  etc.) 
vertreten  ist. 

Künstlich  wird  sie  durch  Einwirkung  von    glasiger  Phosphorsänre  auf  Glyce- 
rin erhalten. 


Natu I' lieh   vorkommende    Fette. 

Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man  eine  Anzahl  durch  gewisse  ge-  Fette  sind 
meinsame  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  einreihender  Stoffe,  to^gSj- 
die    keine    reine    einfache    organische  Verbindungen,    sondern  Gemenge  ®®'^****'*' 
solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  sehr  nahe  stehen- 
den Verbindungen:   von   Glyceriden,  und   zwar  namentlich  von  Gly- 
ceriden  der  Palmitinsäure,   Stearinsäure  und  Oelsäure,  und  anderer  ge- 
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wissen  Pflanzenfetten  oft  eigenthumlichen  Fettsäuren  der  Gruppe  CnHi^Oi. 
Vom  chemischen  Standpunkte  also  sind  die  Fette  Gemenge  von  GI7- 
ceriden.     Ihre  charakteristischen  Eigenschaften  sind  folgende: 

Allgemeiner  Allgemeiner  Charakter.    Die  Fette  sind  fest:  Talgarten,  halb- 

fest und  salbenaiiig:  Butter-  und  Schmalzarten,  oder  flüssig:  Oele. 
Alle  festen  sind  sehr  leicht  schmelzbar,  und  werden  schon  unter  100^  C. 
flüssig,  d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen.  Im  flüssigen  Zustande  durchdringen  sie 
Papier  und  Zeuge,  und  machen  diese  Gewebe  durchscheinend,  transparent 
(Fettflecken).  In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  geruch-, 
färb-  und  geschmacklos.  In  Folge  einer  eigenthumlichen  allmählichen  Verän- 
derung, die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des  Ranzig- 
werdens, sind  sie  meist  gelb  gefärbt,  und  riechen  und  schmecken  mehr  oder 
weniger  ranzig.  Alle  Fette  sind  leichter  wie  Wasser,  schwimmen  darauf,  und 
sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Hält  das  Wasser  Stoffe  aufgelöst, 
die,  wieEmulsin,  Eiweiss,  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine  schleimige  Be- 
schaflenheit,  eine  grössere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  bleiben  Oele,  mit 
solchen  wässerigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikroskopisch  kleiner 
Tröpfchen  suspendirt,  und  die  Flüssigkeit  erhält  das  Ansehen  der  Milch 
(Emulsionen).  Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber  in  Aether 
löslich.  Sie  sind  nicht -flüchtig,  fangen  bei  300^  C.  unter  Zersetzung 
zu  kochen  an,  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  Acrylaldehyd 
(Acrolei'n)  neben  anderen  Producten.  An  und  für  sich  brennen  sie 
nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuchtender  Flamme.  Sie  lösen 
Schwefel,  Phosphor  und  andere  Stoffe  auf,  und  sind  ihrerseits  mit  soge- 
nannten ätherischen  Oelen  mischbar. 

Yorkom-  Vorkommen.     Die  Fette  sind  ebensowohl  im  Pflanzenreich  als  im 

men.  Thierreich  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanze  und 

kein  Pflanzengewebe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten 
vorkämen.  Auch  im  Thierorganismus  finden  sich  die  Fette  in  allen  Or- 
ganen, an  einzelnen  Stellen  in  grosserer  Menge  angehäuft,  und,  mit  Aus- 
nahme des  normalen  Harns,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  (Die  soge- 
nannte Urina  chylosa  bei  gewissen,  jedoch  sehr  seltenen  Krankheitsformen 
ist  fetthaltiger  Harn.)  In  den  Pflanzen  treten  die  Fette  theils  zerstreut 
durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Organen  derselben  ange- 
häuft, so  namentlich  in  den  Samenlappen  und  Samen  überhaupt.  Im 
Thierreiche  zeigt  sich  das  Fett  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  einge- 
schlossen, vorzugsweise  in  grösserer  Menge  im  Bindegewebe,  im  Pannicülus 
adiposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der  Bauchhöhle,  in  der  Umgebung 
der  Nieren,  im  Knochen-  und  Nervenmark,  dem  Gehirn,  der  Leber, 
endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der  Milch,  pathologisch  in  der  soge- 
nannten Fettgeschwulst  und  der  fettigen  Degeneration  der  verschiedenen 
Gewebe. 


Fette.  475 

Darstellung  Da  die  Fette,  wie  Jedermann  bekannt  ist,  eine  au^^gedehnte  Darstellung, 
technische,  ökonomische  und  pharmaceutische  Anwendung  finden,  so  werden  sie 
im  Grossen  fabrikmässig  gewonnen.  Die  häufiger  in  Gebrauch  kommenden  flüssi- 
gen Pflanzenfette  gewinnt  man  aus  den  betreffenden  Pflanzentheilen  durch  mecha- 
nische Zerstörung  der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pressen  und 
Stampfmühlen.  So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  namentlich 
Albuminaten  verunreinigt,  von  welchen  sie  gewöhnlich  zuerst  mechanisch  durch 
Absetzenlassen  (Klären),  dann  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Proc.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  grösstentheils  un- 
verändert lässt,  befreit  werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser  wieder- 
holt, lässt  absetzen,  und  lässt  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Knochenkohle 
filtriren. 

Die  Gewinnung  der  Thierfette  geschieht  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen  der- 
selben aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Geweben  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser,  zuweilen  auch  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die    wichtigsten    Anwendungen  der    Fette   sind   die    als   Nahrungsmittel ,   als  Anwendung 
Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Linimenten,    ®'    ®**®* 
zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  Druckerschwärze,  zur  Beleuchtung  und 
Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


A.   Pflanzenfette. 
1.    Feste  vegetabilische  Fette. 

Cacaobutter.     Oleum  s,    Butyrvm   Cacao.      Durch    Auspressen    der    Cacao-  Cacaobut- 
bohuen:  der  Samen  von  Theobroma  Cacao  in  der  Wärme  gewonnen.  **'• 

Gelblich- weisse,  talgartige  Masse,  härter  als  Hammelstalg,  von  mildem  Geschmack 
und  angenehmem  Geruch.  Schmilzt  bei  29^  bis  30^0.  Besteht  vorzugsweise  aus 
Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid  mif  wenig  Oelsäureglycerid.  Eignet  sich 
wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vorzugsweise  zu  pharmaceutische n  Präparaten,  bei 
welchen  Ranzigwerden  von  Nachtheil  wäre. 

Muakatbutter,  Oleum  s.  Balsamum    Nucistae^    aus  den  Samen    von  Mi/ristica  Muskat- 
moschata  gewonnen.  butter. 

Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlicher  oder  röthlich-gelber  Farbe,  angenehmem 
Geruch  und  ölig  gewürzhaftem  Geschmack. 

Enthält  My  ristin  säure-  und  Oelsäureglycerid  mit  etwas  ätherischem  Oel.  An- 
wendung wie  oben. 

Lorbeeröl,  Oleum  Laun\  aus  den  frischen  reifen  Früchten  von  Law-vs  nobiUs  Lorbeeröl. 
gewonnen. 

Salbenartige,  grüne,  stark  nach  den  Früchten  riechende  Masse.  Enthält  vor- 
zugsweise Lauro;»tearinsäure-  und  Oelsäureglycerid,  neben  Harz,  ätherischem  Oel 
und  grünem  Farbstoff. 

Palmöl,   aus  den    grünen  Schalen    von    Avoira  Elai'is  oder  ElaeU  Guinnemis  PalmöL 
erhalten. 

Pomeranzengelbes,  butterartiges,  bei  27^  C  schmelzendes  Fett  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch.  Enthält  vorzugsweise  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid  nebst  gelbem 
Farbstoff;  wenn  alt,  auch  freies  Glycerin.     Dient  vorzüglich  zur  Seifenfabrikation. 

Cocustalg,   Cocosnussbutter.      Durch    Auskochen    des  Kerns    der  Nüsse  Cocuatalg. 
von  Cocos  nucifera  erhalten. 
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Weiss,  Ton  Salbenconsistenz,  milde  schmeckend,  schmilzt  bei  20^  C.  and  wird 
leicht  ranzig.  Enthalt  vorzugsweise  Gocinsäure-  und  Oelsäureglycerid.  Dient  zur 
Bereitung  von  Toilettenseifen.    Auch  Kerzen  hat  man  daraus  verfertigt. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  ferner  noch  die  Galambutter, 
Mahwabutter  (von  Bassia  butyracea  und  longifolia)^  die  Carapabutter  (von 
Carapa  Guineensis),  der  Pineytalg  (von  Fateria  indicu)  und  das  Kokkels- 
körneröl  (von  Menispcrmum  Cocctihts), 


Fette  Oelo 
des  Pflan- 
zeureicha. 

Man  theilt 
sie  in 
nichttrock- 
neude  und 
trocknende 
ein. 


.2.    Flüssige  vegetabilische  Fette. 
Fette  Oele. 

Man  theilt  sie  ein  in  nichttrocknende  und  trocknende  Oele. 

Die  Letzteren  unterscheiden  sich  von  den  übrigen  Oelen  namentlich  dadurch, 
dass  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  Luft  zu  einer  festen  zähen  Masse  eintrocknen ;  ihr 
specilisches  Gewicht  ist  etwas  grösser  als  das  der  übrigen  Oele,  sie  werden  weniger 
leicht  ranzig,  und  geben  mit  salpetriger  Saure  kein  Elaidiu.  Die  in  ihnen  ent- 
haltene Oelsäure  scheint  eine  andere  Zusammensetzung  zu  besitzen  (vergl.  S.  285). 


Nichttrock- 
nende Oele. 


BaumöL 


Nichttrocknende  Oele. 

Baum-  oder  Olivenöl.  Oleum  Olivarum,  Wird  aus  den  fast  reifen  Früchten 
des  namentlich  im  südlichen  Europa  gedeihenden  Olivenbaums,  Olea  europaea^  durch 
Auspressen  gewonnen. 

Farbloses  bis  blassgelbes  Oel  von  feinem  Geruch  und  Geschmack.  Besteht  vor- 
zugsweise aus  Oelsäure-  und  Falmitinsäureglycerid,  von  denen  Letzteres  sich  in 
der  Kälte  abscheidet,  wodurch  das  Oel  fest  wird.  Dient  als  Nahrungsmittel,  in 
der  Pharmacie  zur  Bereitung  mehrerer  Präparate,  in  der  Marseiller  Seifenfabrikation, 
und  zum  Färben  mit  Krapproth  in  der  Färberei.  Auch  als  feines  Schmiermittel 
findet  es  Anwendung. 

MandelöL  Mandelöl.   Oleum  am^gdalarum  dulcium.    Wird  aus  den  Samen  von  Amygdalus 

communis^  sowohl  den  süssen  wie  den  bittern  gewonnen. 

Hellgelb,  dünnflüssig,  von  sehr  mildem  Geschmack  und  wenig  Geruch.  W^ird 
leicht  ranzig.  Es  enthält  beinahe  nur  Oelsäureglycerid.  Wenn  bittere  Mandeln  zu 
seiner  Bereitung  dienten,  und  die  Presskuchen  mit  Wasser  befeuchtet  noch  einmal 
in  der  Wärme  ausgepresst  werden,  so  können  sich  dem  Oele  geringe  Mengen  von 
blausäurehaltigem  Bittermandelöl,  welches  sehr  giftig  ist,  sich  aber  durch  den  Ge- 
ruch zu  erkennen  giebt,  beimischen.  Das  Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  25^0.  Es 
wird  vorzugsweise  zur  Seifen-  und  Pomadenbereitung,  und  in  der  Pharmacie  an- 
gewendet. 

Rapsöl.  Raps-   oder   Rapsöl,   durch  Auspressen    der  Samen  von  Brassica  campestris 

und  oleifera  gewonnen,  ist  hell  und  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen  gebrannt  zu 
werden,    und    enthält    vorzugsweise  Oelsäureglycerid.     Ein    ähnliches   Oel    ist   das 
Rübsen-  oder  Rüböl  (Huile  de  navette)  aus  Brassica  rapa  und  napus.    - 
Zu  den  nichttrocknenden  Oelen  gehören  auch: 

Senf  öl,  Okttm  sinapis,  aus  Sinapis  nigra  und  alba^  Erdmandelöl,  aus  Ära- 
chis  kypogaea,  Haselnussöl  aus  den  Nüssen  von  Cor^lus  Avtllina^  das  Beben  öl 
aus  den  Samen  von  Moringa  pter^gosperma ^  das  Farrnkrautwurzelöl,  Oleum 
Radicis  Fäicis  Maris,  durch  Ausziehen  der  Wurzeln  von  Aspidium  FUix  Mas  mit 
Aether  erhalten  (ist  ein  Mittel  gegen  den  Bandwurm),  das  Anacardöl  aus  den 
Samen  von  Anacardium  occtdentale  u.  a.  m. 
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Trocknende  Oele.  Trocknende 

Oele. 

Die  wichtigeren  derselben  sind: 

Leinöl,   Oleum  Liniy   durch  Auspressen    der   Samen  von   Linum   usitatissimum  Leinöl, 
erhalten. 

Gelbes,  ziemlich  dickflüssiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flüssig  blei- 
bendes Oel,  ausser  Oleinsäure-Glycerid  noch  Palmitinsäure-Glycerid  enthaltend. 
Trocknet  an  der  Luft  ziemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.  Dient  zur  Bereitung 
des  Leinölfirnisses,  der  Buchdruckerschwärze  und  des  Glaserkittes. 

Die  Leinölfirnisse  erhält  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Bleiglätte  und  Leinöl- 
basisch essigsaurem  Bleioxyd;  oder  indem  man  es  unter  öfterem  Schütteln  längare  ^'^^^"■ 
Zeit  mit  diesen  Ingredientien  zusammenstellt.     Zur  Bereitung  der  Buchdrucker- 
schwarze  erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  siedet,  zündet  es  hier« 
auf  an  und  lässt  es  fortbrennen,  bis  es  eine  zähe  Consistenz  angenommen  hat. 

Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Mischen  von  Leinöl  mit  Kreide. 

Hanföl,   Oleum  Cannabis,    wird    besonders   in   Kussland   aus    den  Samen   von  Hanföl 
Cannabis  sativa  gewonnen.     Anfangs   grünliches,   später   gelb    werdendes  Oel  von 
scharfem  Geruch    aber   mildem  Geschmack,   welches  zur  Bereitung  der  Schmier- 
seife, Sapo  viridis j  ein  Mittel  gegen  die  Krätzmilbe,  dient. 

Mohnöl,  Oleum  Papaoeris,    durch  Auspressen  der  Samen  von  Papaver  sotnni.  Mohnöl 
ferum  erhalten. 

Blassgelb,  dünnflüssig  und  wohLschmeckend.    Hier  und  da  als  Speiseöl  benutzt. 

Nussöl,  Oleum  Nucttm  Juglandium,  durch  Pressen  der  Kerne  von  Juglans  regia  Nasiöl. 
dargestellt.     Hellgelbes  Oel  von  mildem  Geruch  und  Geschmack,  sehr  leicht  trock- 
nend,  und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  verwendet. 

Crotonöl,    Oleum  Croionis,   durch    heisses  Auspressen    der  Samen  von  Croion  Crotonöl. 
Tiglivm  dargestellt. 

Bräunlichgelbes,  dickliches  Oel  von  anfangs  öligem,  dann  brennend  scharfem, 
lange  anhaltendem  Geschmack.  Enthält  ausser  Glyceriden  auch  die  Crotonsäure, 
von  der  der  Geschmack  und  die  heftig  abführende  Wirkung  des  Oeles  herrührt. 
Wird  als  Abführmittel  gebraucht. 

Ricinusöl,  Oleum  Ricini,  durch  Pressen  der  Samen  von  Ricinus  communis  ge-  BicinuB^l. 
Wonnen. 

Dickflüs'iges,  klares,  schwach  gelbliches  oder  farbloses  Oel,  ohne  Geruch  und 
von  scharfem  Geschmack,  löst  sich  nicht  nur  in  Aether,  sondern  auch  in  Alkohol 
leicht  auf.  Wirkt  ebenfalls  abführend  und  wird  in  der  Medicin  gebraucht.  Es 
enthält  neben  Oleiusäureglycerid  Kicinölsäureglycerid.  Liefert  viele  interessante 
Zersetzungsproducte,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Caprylaldehyd,  mit  Ammoniak 
geschüttelt  Ricinolamid,  bei  der  trocknen  Destillation  Oenanthylaldehyd,  bei  der 
Oxydation  durch  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 

Zu  den  trocknenden  Oelen  zählen  ferner  noch  die  aus  den  Samen  gepressten 
Oele: 

Pinhönöl  (Jatropha  multifida),  Springkörneröl  (Euphorbia  Lathyris)^  Ma- 
diaöl  [Madia  sativa),  Kürbiskernöl  {Cucurbita  Pepo)  u.  a.  m. 


B.    Thierfette. 
1.    Feste  thierische  Fette. 

Rindstalg,    Un schilt t,  Sevum,  bovinum,   durch  Auslassen  des  namentlich  in  BindsUlg. 
der  Bauchhöhle  des  Rindviehes  angesammelten  Fettes  gewonnen. 


Hammels- 
tiilg. 

Scbweine- 
»cfamalz. 


Messchen- 
fett. 


Oftauefett. 


Kumittfett. 


Butter. 
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Seine  Eigenschaften  und  Anwendun.i^en  sind  bekannt.  Es  schmilzt  bei  370  C. 
und  besteht  zu  etwa  8/4  aus  Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid,  der  Rest  ist 
Oelsäureglycerid. 

Hammelstalg,  Stvum  oviüum,  dem  vorigen  ganz  ähnlich  in  jeder  Beziehung, 
aber  mehr  Stearinsäureglycerid  enthaltend. 

Schweineschmalz,  Axungia  Porci)  dasselbe  wird  mit  Wasser  aus  dem 
Schweinefett  ausgeschmolzen.  Enthält  fast  nur  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 
Wird  zur  Salbenbereitung  verwendet. 

Menschenfett,  dem  Schweineschmalz  ähnlich,  nur  noch  weicher,  schmilzt 
bei  25^0.     Enthält  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

•    Gänsefett,   ist   dem  Menschenfett   sehr  ähnlich,    und  enthält  dieselben  Gly- 
ceride. 

Kamm  fett,  Fett  von  den  Halstheilen  des  Pferdes,  gelb,  fester  als  Schweine- 
schmalz, schmilzt   erst    bei   GO^C,  und  enthält  Stearinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

Butter,  Kuhbutter.  Bestandtheil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem  Rahm,  den  Fett-  oder  Milchkügelchen, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgclbe  Schicht  ab- 
scheiden, gewonnen.  So  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbraucht  wird, 
enthält  sie  noch  etwa  %  ihres  Gewichtes  an  Buttermilch,  Milch  und  Milchkügel- 
chen, wovon  man  sie  durch  Ausschmalzen  befreit.  Das  Butterfett  soll  Myristinsäure-, 
Palmitinsäure-,  Stearinsäure-,  Capronsäure-,  Caprinsäure-,  Caprylsäure-  und  Buttcr- 
säureglycerid  enthalten.  Die  Butter  der  Milch  anderer  Säugcthiere  und  der  Frauen 
verhält  sich  ähnlich. 


Eieröl. 


KUuenfett. 


Figchthran. 


/jeberthran. 


2.     Flüssige  thierische  Fette. 

Eieröl.  Oleum  ovortim.  Im  Eidotter  enthalten.  Hochgelbes,  dickflüssiges, 
leicht  ranzig  werdendes  Od.  Enthält  unter  Anderem  Glycerinphosphorsäure. 
Wird  durch  Auspressen  der  hart  gekochten  Eidotttor  dargestellt. 

Klauenfett.  Axtingia  pedum  Tavri,  Wird  aus  frischen  Ochsen-  und  Hammels- 
fassen  erhalten.  Ein  viel  Oelsäure-  und  wenig  Stearinsäureglycerid  enthaltendes 
Ool,  welches  nicht  leicht  ranzig  wird  und  sich  auch  nicht  leicht  verdickt.  Es  ist 
hellgelb  und  dünnflüssig,  und  wird  als  Schmiere  für'  Uhren-  und  Maschinentheile 
benutzt. 

Fisch thran.  Dieses  Oel  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Fette  der  grossen 
Seethiere,  Walfische,  Seehunde,  Robben  u.  s.  w.  gewonnen.  Es  ist  meist  sehr  gemengt 
und  enthält  unter  anderen  Glycerideu  Valeriansäureglycerid,  von  dem  sein  übler 
Geruch  herzurühren  scheint.  Es  wird  zur  Bereitung  der  grünen  oder  schwarzen 
Seife,  und  als  Schmiermittel  in  der  Loh-  und  Weissgerberei  angewendet. 

Leberthran.  Oleum  Jecon's  Asdii.  Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Ar/.neimittel 
vielfach  angewendete  thierische  Oel  wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadusarten 
{Gadu8  CaUarieUj  Gadus  Carbonarius,  Gadua  PoUachius,  Gadus  Morrhua,  auch  wohl 
aus  Rajaarten)  hauptsächlich  in  Norwegen  und  Newfoundland  bereitet,  der  weisse, 
durch  freiwilliges  Ausfliessen  des  Oeles  aus  den  aufeinander  gehäuften  Fischlebern, 
die  braunen  Sorten  durch  künstliches  Auspressen  und  Auskochen.  Hell-  bis 
röthlichgelbes,  dickliches  Oel  von  fischthranartigem  Geruch  und  mildem  Geschmack. 
Enthält  hauptsächlich  Oelsäureglycerid,  ausserdem  andere  Glyceride  zum  Theil 
fluchtiger  Fettsäuren,  Galleubestandtheile  und  s^hr  geringe  Mengen  von  Brom  und 
Jod.  Auch  phosphorsaurer  Kalk  ist  darin  enthalten.  Der  Jodgehalt  unverfälschten 
Oeles  übersteigt  kaum  0,05  Proc. 
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Wichtigere   Zersetzungen   der  Fette. 

Seifen    und  .Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  Alkalien  oder  anderen  basischen  Oxyden  in  der  seifen  und 
Wärme  behandelt,  werden,  "wie  schon  S.  468  näher  auseinandergjBsetzt  ^**'®^- 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  zusammengesetzten 
Aetherarten  ein-  und  zweiatomiger  Alkohole;  die  Säure  des  Glycerids 
verbindet  sich  nämlich  mit  der  zur  Zersetzung  angewandten  Basis  zu  einem 
Salze,  während  das  Hydratwasser  der  Basis  an  das  Glyceryl  tritt  und  damit 
Glycerin  bildet.  So  giebt  Palmitin  und  Kali  palraitinsaures  Kali  und 
Glycerin,  Stearin  und  Natron  stearinsaures  Natron  und  Glycerin ,  Olein 
und  Bleioxyd  ölsaures  Bleioxyd  und  Glycerin  u.  s   w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Basen  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glycerin 
und  Salzgemenge  der  verschiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und 
Oelsäureglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin und  ein  Gemenge  von  stearinsaurem,  palmitin^^aurem  und  ölsaurem 
Natron. 

Beim  Kochen  der  Feite  mit  Kali-  oder  Natronlauge  findet  stets  eine 
solche  Zersetzung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf,  und  es  ist  nun 
in  der  Lösung  kein  unzersetztes  Fett  mehr  enthalten ,  sondern  Glycerin 
und  die  Kali-  oder  Natronsalze  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren. 

Die  Zersetzung  der  Fette  durch  kaustische  Alkalien  nennt  man  ihre  VeneiAing 
Verseifung.  eetzung 

Die  gewöhnlichen  Seifen  aber  sind  Gemenge  der  Kali-  oder  Natron- dSJch^*** 
salze  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  Säuren.  AikaUen 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  Blei-  oomeng?** 
oxyd  an ,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd   und  Wasser ,    so  erhält  man  Gly-  odor^a- 
cerin    und    ein   Gemenge    von    Bleioxydsalzen    der  in    den    Fetten    ent-  *'onsai«en 
halten  gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetztes  Fett  enthält  und  in  säuren, 
der  Wärme  weich  und  knetbar  ist.     Derartige  Gemenge  nennt  man  Blei-  oemengo 
pflaster  (Emplasfra  plumbea).  oxydSiiin 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Natron  zur  Verseifnng  der  ^o'  *'^"«*» 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron  -  oder  Sodaseifen,  je  KaU- und 
nach  ihrer  Consistenz  harte  und  weiche.  Kern-  und  Schmierseifen.  J^if™' 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  härter  als  die  Harte  und 
Kaliseifen  oder  Schmierseifen ;  die  Seifen  sind  ferner  in  der  Regel  um  so  Kern-  und 
weicher,  je  mehr  Ölsäure,  und  um  so  härter,  je  mehr  Stearinsäure  Alkalien  »eifen. 
sie  enthalten. 

Die  Natronseifen,  die  durch  Aussalzen  (s.  unten)  erhalten  werden, 
die  sogenannten    Kernseifen,  enthalten    neben    den  fettsauren  Natron- 


Beroitniig 
der  Seifeu. 


Allgemeine 
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teii  der 

Seifeu. 
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salzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr  wechselt.  Die  Kali-  oder 
Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  den  Kalisalzen  auch  noch  Glycerin 
und  überschüssiges  Kali  beigemengt. 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  vollständige  Lö- 
sung eingetreten  ist,  und  nun  die  I^ösung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindampft,  wobei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  duixh  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
scheidet. Hatte  man  Kalilauge  zur  Yerseifung  angewendet,  so  ^nrd  durch 
das  Aussalzen:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine  Umsetzung  der  Kaliseife 
in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt. 

In  den  südeuropäischen  Ländern,  besonders  im  südlichen  Frankreich, 
wo  Marseille  liauptsitz  der  französischen  Seifenfabrikation  ist,  benutzt  man 
zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des  Olivenöls  und 
Natronlauge,  in  den  übrigen  Ländern  thierische  Fette,  Palmöl,  Cocosnuss- 
öl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
Wenn  nicht  absichtlich  gefärbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  grauweiss,  in 
dünnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der  Luft  nicht  feucht, 
fühlen  sich  eigenthümlich  fettig  an  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
vollkommen  auf,  damit  schäumende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser 
werden  sie  in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes 
freies  Alkali  zerlegt.  Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalien 
scheiden  die  Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalzen).  Durch 
Bittererdesalze,  Kalksalze  oder  hartes  Wasser  (solches,  welches  viel  Kalk- 
salze enthält)  entstehen  in  den  Seifonlösungen  weisse  Niederschläge:  Ver- 
bindungen der  Kalk-  oder  der  Bittererde  mit  den  fetten  Säuren,  und 
darauf  gründet  sich  die  in  den  Haushaltungen  >Yohl bekannte  Thatsache, 
dass  sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der 
Seife  beim  Waschen  beruht  auf  der  Zerzetzung  der  Seifen  dui'ch  Wasser, 
indem  das  dabei  freiwerdende  Alkali  die  ünreinigkeiten  leicht  wegnimmt, 
und  andererseits  die  sich  abscheidenden  sauren  fettsauren  Salze  Fett  auf- 
zunehmen vermögen. 

Die  gewöhnlichsten  Arten  der  Seifen  sind  folgende: 

Gewöhnliche  harte  Talg-  oder  Haasseife.  Wird  durch  Verseifen  von 
Rindstalg  mit  Kalüange,  Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Formen  erhalten. 

Baumöl  seife  (Marseiller,  yenetianische  Seife).  Man  verwendet  dazu  Baum- 
oder Olivenöl,  zu  welchem  man  gewöhnlich  etwas  Mohnöl  setzt,  und  Natron. 

Cocosnussölsndaseife.  Aus  Cocosnussöl  und  Tulg  mit  starker  Natron- 
lauge dargestellt.     Diese  Seife  enthält  Glycerin  und  freies  Alkali. 

Palm  öl  seife.  Aehulich  wie  die  vorige.  Aus  Palmöl  unter  Zusatz  von  et- 
was Harz  (Colophonium)  mittelst  Natronlauge  gewonnen. 

Schmierseifen.  Gallertartige,  aus  der  Luft  Wasser  anziehende  Seifen,  die 
durch  Kochen  von  Hanföl,  Rüböl,  Leinöl  und  Mohnöl  mit  Kalilauge  dargestellt 
werden.  Sie  bestehen  im  Wesentlichen  aus  ölsaurem  Kali  mit  beigemengtem  Kali 
und  Glycerin. 
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Die  medicinisch  angewandten  Seifen  sind: 

Medicinische    Seife.      Sapo    medicatus.      Aus    Natronlauge    und    Olivenöl  Hedicini- 
und  Aassalzen  mit  Kochsalz   dargestellt.     Vorzugsweise  aus    ölsaurem   Natron  be-  "^^*  ^^^' 
stehend. 

Guajakseife.    Sapo  guajaetnus.    Durch  Abdampfen  einer  alkohohschen   Lo-  Guajak- 
sung  Ton  medicinischer  Seife  und  Guajakharz  dargestellt.    Dunkelgrunlichbraune,  "®^<^* 
spröde  Masse. 

Jalappen seife.    Sapo  j'aiappinus.    Aus  Jalappenharz  wie  die  obige  bereitet.  J|ie'^*^" 

Grüne  Schmierseife.    Sapo  viridis.    Aus   Hanföl    und   Kalilauge  bereitet.  G'**'»« 
Wird  als  Mittel  gegen  die  KrätzmUbe  angewandt.  '  f^lT**" 

Der  sogenannte  Bahamum  Opodeldoc^  Linimentum  saponato-camphoratum,  ist  eine  Opodeldoc. 
mit  Campher,  Rosmarinöl  und  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Seifenlösung. 

Das  Linimentvm  volatUe  oder  ammoniatum^  durch  Zusammenschütteln    von  Am-  I'ijninentum 
moniakliquor  und  Olivenöl  erhalten,  ist  keine  eigentliche  Seife. 

Die   feinen  Toilettenseifen   erhalten  gewöhnlich  färbende   und    wohlriechende 
Zusätze  (ätherische  Oele). 

Unter  Pflastern  versteht  man  im  Allgemeinen  die  Bleioxydsalze  der  in  den  Pflaiter. 
Fetten  enthaltenen  fetten  Säuren,  doch  werden  einerseits  die  Verbindungen  dieser 
Säuren  mit  anderen  schweren  Metallozyden ,  welche  man  erhält,  wenn  man 
Seifenlösungen  mit  Metalllösungen  fallt,  ebenfalls  Pflaster  genannt,  und  andererseits 
giebt  es  pharmaceutische  Präparate,  die  den  Namen  Pflaster,  Emplastra^  führen, 
ohne  es  im  erörterten  chemischen  Sinne  zu  sein. 

Dex  Haupibestandtheil   sehr   vieler   officineller  Pflaster   ist   das    Bleiglätte-  Bleiglfttta- 
pflaster:  Emplaatrum  Liihargyri  simplex,  welches  man  durch  Kochen  von  Olivenöl  P^**®'- 
und  Wasser   mit  Bleiglätte  bereitet,    und    daher  in  der  That  ein  Pflaster  auch  im 
chemischen  Sinne  darstellt;  dagegen  sind  das  englische  Pflaster,  dasCantha- 
ridenpflaster,   das  Seifen pflaster  u.  a.    keine  Pflaster  im  chemischen  Sinne. 


Veränderungen  der  Fettean  der  Luft 
Ranzigwerden  der  I^ette. 

An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmählich  Sauerstoff  auf,  und  erhalten  dadurch  Bansig- 
einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  und  kratzenden  Geschmack.  Diese  Oxy-  d^Fette. 
dation  beginnt  sehr  bald,  geht  anfangs  ziemlich  langsam,  später  aber  rascher 
vor  sich,  und  es  nehmen  die  Fette  dadurch  deutlich  saure  Reaction  an.  Durch 
die  Gegenwart  von  Eiweiss,  Schleim  und  anderen  fremdartigen  Materien,  die  sie 
aus  den  Substanzen,  woraus  sie  erhalten  werden,  aufgenommen  haben,  wird  die 
ranzige  Zersetzung  der  Fette  erfahrungsgemäss  beschleunigt,  ohne  dass  es  entschie- 
den wäre,  ob  diese  Materien  nur  als  Sauerstoff-Ueberträger,  oder  als  Fermente 
wirken.  Die  Zersetzung  der  Fette  selbst,  welche  man  Kanzigwerden  nennt,  ist 
überhaupt  noch  nicht  genau  studirt,  man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Glycerin  zuerst 
angegriflen,  und  zu  flüchtigen  Fettsäuren  ozydirt  wird,  und  dass  aus  den  frei- 
werdenden  Fettsäuren,  namentlich  der  Oelsäure,  durch  Oxydation  sich  mannigfache 
flüchtige  Säuren  der  Gruppe  CHnO«  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  fein- 
vertheiltem  Zustande  dargeboten  werden,  so  kann  die  Sauerstoffaufnahme  so  rasch 
stattfinden,  dass  die  Temperatur  eich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Schütteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,   in  welchem  etwas  Magnesia- 
hydrat saspendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  benehmen. 
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Halo'idäther  des  Glyceryls. 


Glyeerin 
nnd  Was- 
seTBtoff- 
Bäureu. 


Das  Glycerin  verbindet  sich  mit  Wasserstoflfsäuren  unter  Abschei- 
dung von  2,  4  und  6  Aeq.  Wasser.  Diese  Verbindungen  sind  theils  als 
die  Haloidäther  des  Glyceryls,  theils  als  Oxychlorüre,  -bromüre  und  -jodüre 
aufzufassen  (Chlorhydrine). 

Ihre  Entstehung  versinnlichen  folgende  Formelgleichungen: 
CeH80o+     HCl    = 


CßHvCl  O4  +  2H0 
Chlorbydriu 

CeHßClaOa  +  4H0 
Diclüorhydrin 

CeHßCla       +6  HO 
Trichlorhydrin 

Wenngleich  ihre  Bildung  der  der  Glyceri  de  analog  erscheint,  so  lassen 
sie  sich  doch  nicht  ganz  so  auffassen.  Am  einfachsten  lassen  sie  sich  noch 
typisch  mit  der  Zugrundelegung  der  gemischten  Typen  deuten. 


^6  "8^0 
Glycerin 

CeHgOe  +  2HC1    = 
Glycerin 

CeHaOe  +  3HC1    = 
Glycerin 


Glxperyl- 
chlorür. 


Glycerylchlorür. 

Syn.  Trichlorhydrin. 
Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 


CgHs,  Clj 


8 


Cß  Hl 

Cl: 


:l 


Bei  155^  G.  siedende,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  geht  es  in  Glycerin  über. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder  Epichlor* 
hydrin  erhalten. 


Glyceryl- 
bromtir. 


Glycerylbromür. 


Syn.  Tribromhydrin. 


Nach  der  Badioaltheorie: 

CßHs,  Brs 


Nach  der  Typentheorie: 

Br,l 

Schwere,  schwach  rauchende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  von  Wasser 
langsam  zersetzt  wird.  Siedet  bei  175^  bis  180^  C.  Beim  Erhitzen  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  liefert  es  ebenso  wie  die  obige  Verbindung  Gly- 
cerin. 

Wird  am  leichtesten  durch  Behandlung  von  Dibromhydrln  oder  Epibromhydrin 
mit  Bromphosphor  dargestellt. 

Behandelt  man  Allyljodür  mit  Brom,  so  erhält  man  eine  dem  Glycerylbromür 
isomere  Flüssigkeit  (Allyltribromid),  welche  sich  aber  mit  essigsaurem  Silber 
in  eine  wirkliche  Glycerylverbindung,  in  Essigsäure-Triglyccrid,  umsetzt.  Es  beruht 
hierauf  die  künstliche  Darstellung  des  Glycerins  (vergl.  S.  4GC). 
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Glyceryloxychlorür. 

Syn.  Glycerylohlorhydrin.  Einfach  salzsaarer  Glyceryläther. 
Empirische  Formel:  Kach  der  Typentheorie: 

C«H,C10,  H,|. 

Cl} 
Neutrale,  bei  227^  C.  siedende,  in  Wasfier  lösliche  Flüssigkeit.  Auch  Gi.vceryi- 
in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Man  erhält  diese  Verbindang  durch  längeres  Erhitzen  des  mit  Salzsäuregas 
gesättigten  Glycerins,  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schütteln  mit 
Aether.  ^ 

Glyceryloxy  Chlorid. 

Syn.  Glyceryldicblorhydrin.     Zweifach  salzsaurer  Glyceryläther. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie : 

Typus 
Oelartige,  bei  178«  C.  siedende  Flüssigkeit.  Sl^dSäid. 

Man  erhält  diese  Verbindung  auf  mehrfache  Weise:  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Glycerin  und  rauchender  Salzsäure  durch  längere  Zeit  auf  100«  C,  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin,  und  bei  der  Behandlung  des 
letzteren  mit  Chlorschwefel. 

Aehnliche  Verbindungen  geben  Brom-  und  Jodwasserstofifsäure  (Brom-  Brom-  und 
und  Jodhydrine).  Die  Bromhydrine  erhält  man  durch  Behandlung  des  ^  '  ^' 
Glycerins  mit  Bromphosphor. 

Es   sind   endlich    noch  Verbindungen   dargestellt,   in    welchen  der  WasserstoflF  9^,"**^^*® 
der  Chlorhydrine   durch  Radicale  organischer    Säuren ,   und   das  Chlor  zum  Theil  drine.  ^~ 
durch  Brom  ersetzt  ist,  z.  B. : 


C4H90a 


H  ]  C.HgOa)^ 

•  Oaj  C^HsOaJ 

iTi    .  lit 


ClJ 


CoHöJ 
CU 
Acetoglyceryloxy-     Diacetoglyceryloxy- 
chlorür  chlorür 

Monäthyl-  und  Diäthylglycerin  (vergl.  S.  472)  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphorchlorid  Chlorhydrine ,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Aethyl 
ersetzt  ist.     Auch  Chlorhydrine  mit  anderen  AlkoholradiLalen  sind  dargestellt: 


1 

C^HyOa 

Oa 

C«H.Og) 

C«'h5 

4sh 

Cl 
Br 

\.cetoglycer)'l- 

Acetoglyceryloxy- 

oxychlorid 

chlorbrom 

id 

C.hJ  *  C^hJ  C,j,Hnl 

Cl  1  Cl  /  Cl    / 

Diätbylchlorhydriu  Aethylchlorhydrin  Amylchlorhydrin 
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oiyoidrer-  Die  Chlor-  und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Umstanden 

bindungen.  yf^^^^^  ChlorwasserstofiF-  oder  Bromwasserstoffs&ure  und  gehen  dadurch  in 
eigenthüraliche  ätherartige  Verbindungen  über,  die  den  Namen  Glycide 
oder  Glycidäther  führen.     Z.  B.: 

CeHeClgOa  +  KO,HO  =  KCl  +  2  HO  +  CeHßClOa 
Dichlorhydrin  Salzsaurer  Glycidäther 

•       (Epichlorhydrin) 

CeHßBraOa  -f  KO,HO  =  KBr  +  2H0  +  CeHgBrOa 

Brom  wasserstoffsaurer  Glycidäther 
(Epibromhydrin) 

CflHyClO^  —  2H0  =  CöHßOlOa 
Chlorhydrin  Salzsaurer  Glycidäther 

C10H11CIO4  +  KO,HO  =  KCl  +  2H0  +  C10H10O4 
Aethylchlorhydrin  Aethylglycid 

CeHftClg  —  HCl    =    CeH^Clg 
Glycerylchlorür        Zweifach  salzsanrer  Glycidäther 

Sämmtliche  Glycide  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich 
direct  mit  Wasser,  Chlorwasserstoff-,  oder  Bromwasserstoffsäure  zu  ver- 
einigen, und  dadurch  wieder  in  die  ursprünglichen  Glycerylverbindungen 
'   überzugehen. 
Yenohie-  Ueher    die    rationelle    Formel,  d-  h.   über    die   Constitation  •  der    Glycldver- 

jM^^b     bi'^d^^K^n   ist    noch   keine    tJebereinstimmung   erzielt.     Nach   der   einen   Ansicht 
ihre  Gon-       betrachtet    man  sie    als    GlycerylTerbindungen,    die    sich    von    dem   Typus 

Wasser:  s^cundäre  Form  u^jO^   in  der  Weise  ableiten,  dass  8  Aeq.  H  des  Typus 

durch   Glyceryl   ersetzt   sind.     Das    noch   nicht    als  solches  dargestellte   Glycid 

C  H  1 

H  I^A  wäre   demnach  ein   zweiatomiger  Alkohol   mit   nur  1   Aeq.    ersetzbaren 

Wasserstoff.    Es   stände   das  Glycid   zum  Glycerin   genau  im  selben  Verhältnisse, 
wie  die  Metaphosphorsäure  zur  dreibasischen  Phosphorsäure: 

III     ^  IM  III       .  III      . 

Dreibasische  Phosphorsäure  Metaphospborsäure  Glycerin  Glycid 

Die  Derivate  des  Glyclds  entstehen  dann  entweder  durch  Vertretung  des  typi- 
schen Wasserstoffs  durch  Radicale,  oder  durch  Ersetzung  von  HO2  durch  Chlor 
oder  Brom,  z.  B.: 


ttitntiou. 


C4H,|    * 


III 

CßHölOa 


III 

^6  ^61^2 


jCl  jBr 

Aethylglycid      Salzsanrer  Glycidäther  Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther 
Die  salzsauren  und  bromwasserstoffsauren  Glycidäther  leiten   sich   dann  vom 


Typus    BU 


und 


III 


H| 
Br) 


ab,  und  erhalten  demgemäss  die  Formeln: 


Cl)    ^ 
Salzsaurer  Glycidäther 


BrJ 
Brom  wasserstoffsau  rer  Glycidäther 
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Der   zweifach  salzsaare  Glycidäther  kann   nicht  mehr  als  Glyceryl  Verbindung 

gedeutet  werden.  Er  erscheint  als  das  Cblorür  eines  zweiatomigen  Radicals  C^  H^ : 
Ailylen,  oder  ein  isomeres. 

Nach  einer  anderen  Anschauung  werden  In  der  Tbat  die  Glycidverbindungen 

von   dem   für   sich   noch   nicht    dargestellten   zweiatomigen  Alkohol  CeH^l^    ab- 

geleitet. 

Wir  geben  der  ersteren  Ansicht  den  Vorzug.    Die   wichtigeren  Glycidverbin- 
dungen sind: 

Aethylglycid      CJ'ksl 

p  »jj    O4.     Bei  1260  bis  1300  0.  siedende  Flüa-  ^]- 

sigkeit. 

Beim  Erhitzen  von  salzsanrem  Glycid  mit  Alkohol  erhält  man  Aethylchlorhydrin 
und  dieses  liefert  mit  Kali  destOlirt  Aethylglycid. 

Salzsaurep  Glycidäther    CeHglOj.  Leicht  bewegliche,  dem  Ohio- g»'««";' 
(Epichlorhydnn)  Cl  / 

roform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Siedet  bei  II8OG.  Mit  Wasser  erhitzt,  verwandelt 
ea  sich  in  Chlorhydrin:  CeHftClO,  +  2H0  =  CeH7C104;  mit  Salz- 
B&ore  erhitzt,  giebt  es  Dichlorhydrin:  C^  H5  Cl  O2  +  H  Cl  =  C«  H«  Clj  O2. 
Phoephorchlorid  verwandelt  es  in  Glycerylchlorür. 

Wird  am  leichtesten   durch  Destillation  von  Dichlorhydrin  mit  concentrirter 
Kalilauge  erhalten. 

Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther  CgHsl  Oj.     Bei   128®  C.  Bromww- 
(Epibromhydrin)  Br  J  rerGlyoid- 

siedende  Flüssigkeit.     Wird  in  analoger  Weise  wie  die  Chlorverbindung  *****'' 
dargestellt. 

Jodwasserstoffsaurer  Glycidäther  CgHslOs.    Bei  160^  G.  sie- Jodwasser- 

Jf  itoffsaiuttr 

j  .  ^  Olyoid&ther. 

dende  Flüssigkeit.  Wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycidäther  mit 
Jodkalinm  auf  lOQo  C.  erhalten. 


Schwefelverbindungen  des  Olyceryls. 

Glyceryltrisulfhydrat. 

Syn*  Glycerinmercaptan.    Trisulfhydrin. 
Kftch  der  Badicaltheori« :  Naoh  der  Typeniheorie: 

CeH5Ss,  3HS  CsHsIq 

Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,39  specif.  oiyoerto- 
Gewicht.     unlöslich  in  Wasser  und  Aether ,  löslich  in  absolutem  Alkohol 

Mit  Metallsalzen  giebt  es  den  Mercaptiden  analoge  Niederschläge,  in 
welchen  die  3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  durch  Metalle  ersetzt  sind. 
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c"k  ] 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  demnach      ^M^/Se-     Es   sind   amorphe,   zum 

Theil  gefarhte  Niederschläge. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird   das  Glycerinmercaptan  in 
schwefelhaltige  nicht  näher  studirte  Säoren  verwandelt 

Man  erhält  das  Glyceryltrisnlfhydrat  durch  Einwirkung  von  Raliumsulfhydrat 
(in  alkoholischer  Lösung)  auf  Glycerylchlorür  (Trichlorhydrin): 

CeHßjClg  +  6KS,HS  =  CgHßKjSe  +  3KC1  +  CHS 
Man  zerlegt  die  Kaliumverhindang  mit  Salzsäure,  und  fallt  mit  Wasser. 

Glyceryldisulfhydrat. 

Syn.  Disulfhydrin. 
Empiriiiche  Fonnel:  Nach  der  Typentheorie: 

C6H8S4O2  H  ] 

H,}S, 
Giyceryidi-  Farblose,  sehr  zähe  Flüssigkeit  von  1,34  specif.  Gewicht,  unlöslich  in 

Wasser  und  Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Mit  Metallsalzen    giebt    diese    Verbindung  amorphe    Niederschläge, 
welche    2  Aeq.   Metall   enthalten.      Ihre    allgemeine    Formel   ist    daher 
HM 

CeHö 
M2J 

Salpetersäure  verwandelt   das   Glyceryldisulfhydrat  in    nicht   näher 
studirte  schwefelhaltige  Säuren. 

Man    erhält  das    Glyceryldisulfhydrat   durch   Behandlung    des  Dichlorhydrins 
mit  Kaliumsnlfhydrat: 

CeHßClaOa  +  4KS,HS  =  C6H8KaS402  +  2  KCl  +  4HS 
und  Zersetzung  der  Kaliumverbindung  durch  Salzsäure. 

Glycerylmonosulfhydrat. 

Syn.  Sulfliydrin. 
Empirische  Fonnel:  Nach  der  Typentheorie: 

Ca  Hg  02  O4  Hg 

H  IS: 


O2 

[S4 


O4 


Giyceryi-  Farblose,  zähe  Flüssigkeit  von  1,29  specif.  Gewicht,  von  namentlich 

ITydrat?^'      in  der  Wärme  uuangenehmem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  nicht  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist  unlösliche  Nieder- 
schläge, die  1  Aeq.  Metall  enthalten.     Die  allgemeine  Formel  dieser  Mer* 

captide  ist  demnach  cj'ks  f   * 

mJs, 


Glyceryl  Ca\ 
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Durch  Salpetersäure  wird  das  Glycerylmonosulfhydrat  in  Glycerin- 
Bchweflige  Säure:  C6H8S2O10  (b.  unteo)  verwandelt. 

Man  erhält  das  Glycerylmonosulfhydrat  in  analoger  Weise  wie  die  beiden 
obigen  Verbindungen  darch  Behandlang  von  Chlorhydrin  mit  Ealiumsulfhydrat: 
CeH7C104  +  2KS,HS  =  C6H7KS2O4  +  2  KCl  +  2  HS 
Wie  man  aus  dem  Verhalten  der  Sulfhydrate  des  Glyceryls  gegen  Metalle 
ersieht,  ist  nur  der  dem  Schwefelwasserstofftypas  zagehörige  Wasserstoff  durch 
Metalle  leicht  vertretbar,  mit  dem  Eintritt  je  eines  Schwefelatoms  wird  immer  auch 
ein  Atom  H  durch  Metalle  vertretbar. 


Monothioglycid. 


Empirische  Formel: 

Cß  Hg  S2  O2 


Nach  der  Typentheorie : 

Ce'kslOa 
HJS, 
In  Aether  und  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  lösliches  Monothio- 


glycid. 


Oel.     Die  alkalische  Lösung  fällt  viele  Metallsalze. 

Wird    bei  der  Einwirk ang  von    salzsaurem  Glycidäther  (Epichlorhydrln)    auf 
Kaliumsulfliydrat  erhalten. 

Auch  ein  Dithio glycid  ^1x^1^4  ^^t  dargestellt.  Es  wird  beim 
Erhitzen  des  Glyceryltrisulfhydrats  auf  140^0.  erhalten. 

Glycerylschweflige  Säure. 

Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

CßHgSsOio  Ha| 

H 

Diese  der  Isäthionsäure  analoge  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  oiyceryi- 
des  Glycerylmonosulfhydrats  mittelst  Salpetersäure.     Im  freien  Zustande  sSSxe.^* 
ist  sie  eine  schwach  gefärbte,  gummiartige  Masse,  die  an  der  Luft  zu  einem 
stark  sauren  Syrup  zerfliesst. 

Ihre  Salze  enthalten  1  Aeq.  Metall,  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig  löslich  und  schwierig  krystallisirbar. 

Ammoniakderivate  des  Glyceryls. 

Es  sind  bis  jetzt  drei  Verbindungen  dargestellt ,  aber  nur  sehr  un- 
yollkommen  studirt,  welche  als  Ammoniakderivate  des  Glyceryls  ange* 
sprochen  werden  können,  nämlich: 

CsHftI  CeHftJ  CßHsJ 

H*!o.        cXU         cX\ 


N 


Cl| 


O4 


Br 


0^ 


Glyceramin    Hemichlorbydramid  Hemibromhydramid 


H 
H 
H 
H, 
H, 
H 
Cl 
Typus 


[O4 


Olyoeramin. 


Hemichlor- 
hydramid. 


Hemibrom- 
bydramid. 


488  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Gly.ceramin  wurde  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alkoholische 
Losung  von  Dibromjiydrio  erhalten. 

Es  ist  eine  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  leicht  löslichen,  zumTheil  zerfliesslichen  Salzen,  und  mit  Platinchlorid 
zu  einem  in  orangerothen  Körnern  krystallisirenden  Doppelsalz. 

Hemichlorhydramid  wird  bei  der  Behandlung  von  salzsaurem  Glycidäther 
mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  bei  100^  C.  gebildet.  Weisse,  gummiartige 
Masse. 

Hemibromhydramid  entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  inDibrom- 
hydrin.     Ebenfalls  amorphe  Substanz. 

Beide  Verbindungen  sind  kaum  studirt. 


Polyglycerinalkohole. 


Foiyeriyc«- 

rlnitlkohole. 


So  wie  das  Aetbylen  ist  auch  das  Glyceryl  als  mehratomiges  Alkohol- 
radical  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt,  sich  in  Verbindungen  anzu- 
häufen, und  den  Polyäthylenalkoholen  entsprechende  Verbindungen  zu  er- 
zeugen. 

Bekanntlich  erhält  man  die  Polyätbylenalkohole  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethylenalkohol  und  Aetbylen  oxyd,  so  wie  auch  beim  Er- 
wärmen Ton  Aethylenalkohol  mit  bromwasserstofiPsaurem  Aethylenäther 
(  Aet  hylenoxybrom  ür). 

Die  Polyglycerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung von  Glycerylalkohol  mit  einfach  salzsaurem  Glyceryläther  (Gly- 
ceryloxychlortfr).  Sie  entstehen  übrigens  auch  beim  Erhitzen  des  Gly* 
cerins  allein  bis  zur  beginnenden  Zersetzung. 


Bis  jetzt  sind  dargestellt : 

H4 


CeHa 
CeHß 


0 


14 


Diglycerylalkohol  Triglycerylalkohol  .  * 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leichter 
lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  destilliren  im  luftverdünnten  Räume  unzer- 
setzt. 

Auch  Aetherarten  und  Cblorhydrine  dieser  Polyglycerylalkohole  sind 
dargestellt. 
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Sä 

u  r  e  r  a  d  i  c 
Glycerinyl. 

al. 

Dlis  Radical  der 

Glycerinsäure. 

EmpiTieche  Formel: 

Kaoh  der  Typentheorie 

CßH,Os 

c«i^ 

hO,\n. 

Die  Glyoerinsäure  steht  zum  Glycerin  in  derselben  Beziehung,  wie  die 
Essigsäure  zum  Aethylalkohol : 

CiHgOa  —  2H  +  20  =  C4H4O4 
Alkohol  Essigsäure 

CflHaOe  -  2H  +  20  =  CßHeOg 
Glycerin  Glycerinsäare 

Sie  entsteht  in  der  That  aus  dem  Glycerin  und  ist  die  demselben  Giycerin- 
entsprechende  Säure.  •*^"* 

Die  Glycerins&ure  stellt  eine  farblose,  eyrupdicke  Flüssigkeit  dar, 
welche  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt 
und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und 
löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffgasentwicklung  auf.  MityWasser 
und  Alkohol  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Bis  auf  140^0.  er- 
hitzt, verwandelt  sie  sich  in  eine  bräunliche,  gummiähnliche  Masse. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt  die  Glycerinsäure  in  Essigsäure 
und  Ameisensäure. 

Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie 
Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Jod  Pro- 
pionsäure (vergL  8.  240). 

Die  Glycerinsäure  ist  dreiatomig,  aber  einbasisch.  Sie  liefert 
mit   1   Aequivalent  Metall  neutrale  Salze,  deren  allgemeine  Formel  daher 


c,ä,o, 

M 


0«  ist 


Die  Salze  sind  meist  in  Waaser  löslich  und  krystallisirbar. 
Dm  KalkMU  b^^  bildet  kleine  weiMe,  oonoentriBch  grap* 

CH  O  1^6  +  2mI-       P^i^  Tafeln,  ist  leicbt  in  Wasser,  nicht 

^    'ca*J  '«>  Alkohol  löslich. 
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Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycerinsäure  wird  neben  Oxal- 
säure als  Oxydationsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erhalten 
und  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  ver- 
mittelst Platinmohr.  Ausserdem  entsteht  sie  auch  bei  der  freiwilligen 
Zersetzung  des  Salpetersäure-Glycerinäthers  (Nitroglycerins). 


Ausser  den  beschriebenen  mehratomigen  Alkoholen  könnten  noch 
manche  bekannte  Verbindungen  als  solche  angesprochen  werden;  so  er- 
scheint nach  gewissen  Reactionen  der  Erythrit  als  vieratomiger,  der 
Mannit  als  sechsatomiger  Alkohol;  es  ist  endlich  sehr  wahrscheinlich, 
dass  auch  die  Kohlehydrate  und  die  Glukoside  mehratomige  Alkohole 
oder  Aetherarten  solcher  sind.  Allein  unsere  Kenntnisse  darüber  sind 
noch  zu  mangelhaft,  um  diese  Verbindungen,  die  wir  weiter  unten  be- 
sprechen werden,  ins  System  einreihen  zu  können. 
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Dritter  Abschnitt. 

Mehratomige  Säureradieale  ohne  nachgewiesene 
correspondirende  Alkoholradicale, 

A.  Zweiatomige  Säureradioale. 

Erste  Gruppe. 

Radicale  von  der 
Allgemeinen    Formel: 

Cn  Hn  —  10  O2 

Es  gehören  hierher  zwei  isomere  parallel  laufende  Reihen  homologer 
zweiatomiger  Säureradioale,  von  denen  nachstehende  mehr  oder  weniger 
genau  gekannt  sind: 

I.  IL 

Salicyl           Cu^^  O2  Oxybenzoyl  C14H4  Oj 

Cresotyl        Cu^  O2  Oxytoluyl  '016  06  O2 

Phloretyl      CisÖg  O2                               —  — 

—                 —  Oxycymoyl  C20H10O2 

Thymotyl      CsaÖiaOa                               —  — 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind  folgende: 

Salicylsäure  C14H6  Og  Oxybenzoösäure  C14H6  Oß 

Cresotinsäure  C16H8  Og  Oxytoluylsäure  CigHg  Oß 

Phloretinsäure  CigHioOg  Oxycymoylsäure  C2oHi2  0e 

Thymotinsäure  C22Hi4  06 

Die  Radicale  dieser  Gruppe  stehen  zu  den  Radicalen  der  Benzoyl- 
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gruppe  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Radicale  der  Milchßäurereihe  zu 
denen  der  Fettsäuren,  in  der  That  ist: 

C4Ö8O2    -   H=   04^202       und       ChH,02    -    H  =  Ci4tl40a 

Acetyl  Glycolyl  Benzoyl  Salicyl 

(Oxybenzoyl) 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  stehen  femer  in  derselben  Beziehung 
zu  den  Säuren  der  Benzoylgruppe ,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe 
zur  Reihe  der  Fettsäuren : 

Essigsäure         C4  H4O4         Glycolsäure       C4  H4O6 
Propionsäure    Cg  H8O4         Milchsäure        Cg  HgOg 

Benzoesäure      Ci4He04  Salicylsäure       CnHeOe 

Toluylsäure       C1QH9O4         Cresotinsäure    GieHgOg 

etc.  etc. 

sie  unterscheiden  sich  demnach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aequivalent 
SauerstofiP. 

So  wie  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  zweiatomige  Alkohole  ent- 
sprechen, so  müssten  der  Analogie  nach  auch  für  die  Säuren  der  zur 
Frage  stehenden  Gruppe  zweiatomige  Alkohole  existiren,  dieselben  sind 
aber  nicht  bekannt  und  ebenso  fehlen  die  Säuren,  die  zur  fraglichen  Gruppe 
in  derselben  Beziehung  ständen,  wie  die  Säuren  der  Ozalsänrereihe  zur 
Milchsäurereihe,  bis  auf  zwei  Glieder. 

Die  Säuren  beider  isomerer  Reihen  lassen  sich  zum  Theil  mit  Leichtig- 
keit in  Säuren  der  Benzoereihe  verwandeln,  und  umgekehrt  gehen  bei  ge- 
wissen Reactionen  die  Säuren  der  Benzoesäuregruppe  in  die  Säuren  der 
Oxybenzoesäuregruppe  über. 

Alle  hierher  gehörigen  Säuren  sind,  sofern  sie  genauer  studirt  sind, 
als  zweiatomig,  aber  einbasisch  erkannt. 

Erste  Reihe:  Salicylsäurereihe. 
Salicyl. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Trpe&theoria: 

C„H,0,  CuH«0,} 

Das  Radical  der: 

Salicylsäure. 

Syn.  Spirsäure. 
Naoh  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Trpentlieorle: 

Ci4H4  03,0„2HO  Oh4o2|o^ 

^«Uoyi-  Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  die 

bei  158^0.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren.    In  kaltem 


Salicyl  014  04  02.  403 


Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  treiben  die  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Salzen  aus. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol  zerlegt: 

CuHeOg  +  2BaO   =   2(B&0,C0^  ■}-  CjaHeOa 
Salicylsäure  Phenylalkohol 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  liefert  sie  zahlreiche  Sub- 
stitutionsderivate. 

In  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicy- 

lige  Säure: 

CuHeOe  +  2  H  =  2  HO  +  0^4 Hg  O4 
Salicylsäure  Salicylige  Säure 

Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  seht  im  Or- 
des  Glycins  in  Salicylursäure,  verhält  sich  demnach  auch  hierin  der  Ben-  ia^yinr-^'^ 
zoesaure  analog. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Salicylsäure  ist  in  den  Blüthen  vorkommen 
der  Spiraea  tdmaria  enthalten,  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor;  dang, 
als  natürlich  vorkommende  Aethersäure,  nämlich  als  Methyl- 
sali cyl  säure,  ist  sie  ein  Hauptbestandtheil  eines  ätherischen  Oeles:  des 
W  int  er  gT  tLn  61b  (tuMer-green-oil)  oder  Gaultheriaöls,  von  dem  weiter 
unten  die  Bede  sein  wird.  Die  Salicylsäure  lässt  sich  aber  ausserdem  auf 
mehrfache  Weise  künstlich  erzeugen,  so  durch  Schmelzen  des  Salicins  und 
der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit  Ealihydrat,  durch 
Erhitzendes  b enzo es auren  Kupferoxyds,  durch  Behandlung  derPhenyl- 
carbaminsäure  mit  salpetriger  Säure  u.  dgl.  m. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trocknes 
Kohlensäuregas  in  Phenylalkohol  einleitet,  während  sich  Natrium  dai'in 
auflöst.  Dabei  bildet  sich  Natriumphenylat,  welches  sich  mit  Kohlensäure 
dii'ect  in  salicyl  saures  Natron  verwandelt: 

CiaHßNaOa  +  0^0^  =  Ci4H6NaOe 
Natriumphenylat  Salicylsaures  Natron 

Darstellung.     Die   hequemste  Art    der  Darstellung  der  Salicylsäure  besteht  Dantellu&g. 
darin,    Ganltheriaöl   mit  starker  Kalilauge   zu  dostilliren.     Es   geht  Methylalkohol 
über,  und  salicylsaures  Kali    bleibt  im  Rückstande,   woraus  durch  Salzsaure  die 
Salicylsäure  ausgeschieden  und  dann  durch  Umkrystallisircn  gereinigt  wird. 

Salicylsäure  Salze.  Die  Salicylsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  SaiioyUaaro 
einbasische  Säure,  sie  enthält  zwei  Atome  typischen  Wasserstoffs,  welche  ^^^"' 
aber  in  Bezug  auf  ihre  Yertretbarkeit  durch  Metalle  nicht  glei  ch  wer  thig 
sind.  Das  eine  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter  vertreten  wie  das 
andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden  kann. 
Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen 
sehr  unbeständige,  schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  re- 
agirende  Salze,  während  die  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  neutral  reagiren  und 
als  normale  zu  betrachten  sind. 
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gruppe  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Badicale  der  Milchsäurereihe  zu 
denen  der  Fettsäuren,  in  der  That  ist: 

C4Ö8O2    -   H  =  C4Ü202       und       C14H5O3    -    H  =  CuÖ4  02 

Acetyl  Glycolyl  Benzoyl  Salicyl 

(Oxybenzoyl) 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  stehen  ferner  in  derselben  Beziehung 
zu  den  Säuren  der  Benzoylgruppe ,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe 
zur  Reihe  der  Fettsäuren  : 

Essigsäure         C4  H4O4  Glycolsäure       C4  H4O6 

Propionsäure    Ce  He04         Milchsäure        Cg  H^Og 

Benzoesäure      Ci4H6  04  Salicylsäure       Ci4H«06 

Toluylsäure       C16H8O4         Cresotinsäure    CieHgOg 

etc.  etc. 

sie  unterscheiden  sich  demnach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aequivalent 
Sauerstoff. 

So  wie  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  zweiatomige  Alkohole  ent- 
sprechen, so  müssten  der  Analogie  nach  auch  für  die  Säuren  der  zur 
Frage  stehenden  Gruppe  zweiatomige  Alkohole  existiren,  dieselben  sind 
aber  nicht  bekannt  und  ebenso  fehlen  die  Säuren,  die  zur  fraglichen  Gruppe 
in  derselben  Beziehung  ständen,  wie  die  Säuren  der  Oxalsänrereihe  zur 
Milchsäurereihe,  bis  auf  zwei  Glieder. 

Die  Säuren  beider  isomerer  Reihen  lassen  sich  zum  Theil  mit  Leichtig- 
keit in  Säuren  der  Benzoereihe  verwandeln,  und  umgekehrt  gehen  bei  ge- 
wissen Reactionen  die  Säuren  der  Benzoesäuregruppe  in  die  Säuren  der 
Ozybenzoesäuregruppe  über. 

Alle  hierher  gehörigen  Säuren  sind,  sofern  sie  genauer  studirt  sind, 
als  zweiatomig,  aber  einbasisch  erkannt. 

Erste  Reihe:  Salicylsäurereihe. 
Salicyl. 

Nach  dar  Badicaliheoiie:  Nach  der  Trpentlieoito: 

C,4H«0,  Cuilo,} 

Das  Radical  der: 

Salicylsäure. 

Syn.  Spinäure. 
Naoh  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Cx4H4  0a,0,.2HO  C^tOaU 

22^1'  Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  yierseitigen  Prismen,  die 

bei  158^0.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren.    In  kaltem 


•tvre 


II 


Salicyl  C14H4O2.  495 

mit  Eisenoxydsalzen  die  den  salicylsauren  Salzen  eigenthümliche,  tief  violette 
Färbung.  Mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  wird  es  in  überdestillirenden 
Methylalkohol  und  in  salicylsaares  Eali  zerlegt,  welches  im  Bückstande 
bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methyl- 
alkohols einerseits,  und  andererseits  der  Salicylsaure. 

Die  Methylsalicylsäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  Da«  Oaui- 
zwar  durch  DestiUation  eines  Gemenges  von  Salicylsaure,  Methylalkohol  kunn  anch 
und  Schwefelsaure.  Die  so  dargestellte  Methylsalicylsäure  ist  mit  dem  dargestcut 
gereinigten  Gaultheriaöl  vollkommen  identisch.  werden 

Der  freie  typische  Wasserstoff  in  der  Methylsalicylsäure  kann  durch 
Metalle  und  Alkoholradicale  substituirt  werden.  Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar. 

Das   Gaultheriaöl  findet    in   der   Parfümerle   Anwendung,   und  kommt   unter  und  findet 
diesem  Namen,  oder  als  winter-green-oä  in  den  Handel.  Sroerie^Aii- 

weudung. 

Salicylsäureanhydrid. 

Nach  der  Badioaltheozie:  Nach  der  Typenthcorie: 

CUH4O4  CiiHAlOa 

Weisses,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  wenig  saiycyi- 
lösliches  Pulver.     Von  kochendem  Ammoniak  und  von  Kalilauge  wird  es  hydrM? 
rasch  in  Salicylsaure  verwandelt,  die  sich  mit  der  angewandten  Base  verbindet. 
Man   erhält   das    Salicylsäureanhydrid    durch    Behandlung    von    salicylsaurem 
Natron  mit  Phosphoroxychlorid,  und  Kochen  des  erhaltenen  Productes  mit  Alkohol, 
wobei  das  Anhydrid  zurückbleibt. 

Salicylige  Säure. 

Syn.  Salicylaldehyd,  Spirige  Säure,  Halbaldehyd  der  Salicylsaure,  Spiraeaöl.    - 

Typus 
Ci4H,04  Hl 

Empirische  Formel  fH 

Typische  Formel. 

Nach  dieser  Formel  steht  die  salicylige  Säure  zur  Salicylsaure   in  einem  ahn-  Salicylige 
liehen  Verhältniss,  wie  die  Glyoxalsäure  zur  Oxalsäure;  wie  erstere  als  das  Halb-  ®*'*"' 
aldebyd    der  Oxalsäure    zu  betrachten  ist,   und   zwischen    dem    eigentlichen  Aide* 
hyd :  dem  Glyozal  und  der  Oxalsäure  steht,  so  steht  die  salicylige  Säure  zwischen 
dem  noch  unbekannten  eigentlichen  Aldehyd  des  Salicyls  and  der  Salicylsaure: 
it  II     \  II 

C4OJ  c,oJ  c^^^io. 

Glyoxal  Glyoxalsänre  Oxalsäure 

CuH.Oa)  CuH.Oal  Ci^H.Oalo^ 

H2I  H2JO2  Har* 

Unbekannt  Salicylige  Säure  Salicylsaure 
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Aether  tmd 
AethersAu- 
ren  des 
äalicyls. 


Mothylsa- 
licyls&ure. 


Gaulthe- 
riaöl. 


Die  Formeln  dieser  beiden  Reihen  von  Salzen  sind  demnach: 
h  I  M 

C14Ö4O2    O4  0^04  02    04 

M  j  M  . 

Normale  Salze  Basische  Salze 

Die  normalen  salicylsauren  Salze  erhält  man,  indem  man  Salicylsäure 
mit  den  betreffenden  kohlensauren  Metalloxyden  kocht.  Sie  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkalischen 
£rden  erhält  man,  indem  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  den 
freien  Basen  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  schwer  löslich, 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Salze  verwandelt. 

Die  Lösungen  der  salicylsauren  Salze  und  die  Salicylsäure  selbst 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief  violette  Färbung. 

Die  wässrige  Lösung  der  salicylsauren  Alkalien  förbt  sich  an  der 
Luft  braun. 

Auch  von  Aethern  und  Aether  säuren  des  Salicyls  sind  mehrere 
dargestellt,  so  der 


Salicylsäure-Methyläther 


Salicylsäure-Methyl-Aethyläther 


C2H3 

I 

C14H4O8 


04 


04 


Methylsalicylsäure 
(Gaultheriasäure) 


dieAethyl-  und  Am ylsalicylsäure  und  andere  Aether  und  Aethersäuren 
mehr.     Besonderes  Interesse  gewährt  aber  die  natürlich  vorkommende 

h) 

Dieselbe  ist  nämlich  der  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oeles 
einer  auf  New-Jersey  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Ericeen, 
der  Gaültheria  procumhens^  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich  aber  die 
Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches  neben  einer  geringen  Menge  eines 
sauerstoflffreien  Körpers:  des  Gaultherilens,  C20H16,  aus  Methylsalicyl- 
säure besteht.  Auch  durch  Destillation  des  Krautes  und  der  Blüthen 
von  Monotrapa  hypopiiys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel  gewonnen  werden, 
ebenso  aus  der  Rinde  von  Betula  lenta^  worin  es  aber  nicht  fertig  gebildet 
zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  erzeugt  zu  werden  scheint. 
Das  von  dem  sauerstofffreien  Oele  befreite  Gaultheriaöl  (Wintergrünöl, 
winter-gre€n'OU\  oder  die  Methylsalicylsäure  hat  folgende  Eigenschaften: 

Oeliges,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,18 
specif.  Gewicht  und  232^0.  Siedepunkt,  wenig  löslich  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.     Die  wässrige  Lösung  giebt 


Salicyl  C14H4O2. 
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mit  Eisenoxydsalzen  die  den  salicylsauren  Salzen  eigenthümliche,  tief  violette 
Färbung.  Mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  wird  es  in  überdestillirenden 
Methylalkohol  und  in  salicylsaures  Kali  zerlegt,  welches  im  Bückstande 
bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methyl- 
alkohols einerseits,  und  andererseits  der  Salicylsäure. 

Die  Methylsalicylsäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  Das  Oaui- 
zwar  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  kunn  auch 
und  Schwefelsäure.  Die  so  dargestellte  Methyisalicylsäure  ist  mit  dem  da^cstcut 
gereinigten  Gaultheriaöl  vollkommen  identisch.  werden 

Der  freie  typische  Wasserstoff  in  der  Methyisalicylsäure  kann  durch 
Metalle  und  Alkoholradicale  substituirt  werden.  Die  Salze  sind  krystal- 
lisirbar. 

Das   Gaultheriaöl  findet    in   der   Parfamerle  Anwendung,   und  kommt   unter  und  findet 
diesem  Namen,  oder  als  winter-green-oä  in  den  Handel.  iSmerie^An- 

weudung. 

Salicylsäureanhydrid. 

Nach  der  Badicaltheozie:  Naoh  der  Typentheorie: 

Weisses,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  wenig  saiycyi- 
lösliches  Pulver.     Von  kochendem  Ammoniak  und  von  Kalilauge  wird  es  hydrid? 
rasch  in  Salicylsäure  verwandelt,  die  sich  mit  der  angewandten  Base  verbindet. 
Man  erhält   das    Salicylsäureanhydrid    durch   Behandlung   von    salicylsaurem 
Natron  mit  Phosphoroxychlorid,  und  Kochen  des  erhaltenen  Productes  mit  Alkohol, 
wobei  das  Anhydrid  zurückbleibt. 

Salicylige  Säure. 


Syn.  Salicylaldehyd,  Spirige  Säure,  Halbaldehyd  der  Salicylsäure,  Spiraeaöl. 


C14H6O4 

Empiriscihe  Formel 


'S 

1h 


H 


H| 

Cuö^oJo, 
hI 


}0s 

Tj^ische  Formel. 

Nach  dieser  Formel  steht  die  salicylige  Säure  znr  Salicj'Isäure  in  einem  ähu-  Salioylige 
liehen  VerhältDiss,  wie  die  GIyoxal>äure  zur  Oxalsäure;  wie  erstere  als  das  Halb-  ^*"*- 
aldehyd   der  Oxalsäure   su  betrachten  ist,   und  zwischen   dem   eigentlichen  Aide- 
byd :  dem  Glyozsl  und  der  Oxalsäure  steht,  so  steht  die  salicylige  Säure  zwischen 
dem  noch  unbekannten  eigentlichen  Aldehyd  des  Salicyls  und  der  Salicylsäure: 

croj 

Gly  Oxalsäure  Oxalsäure 


II 
C4OJ 
Ha/ 
Glyoxal 


?&' 


ChH.O, 


Ojl 
Hj 
Unbelcannt 


CiiH^Oa 

HäJOj 
Saiicyllge  Säure 


C,,H,0,j(,^ 

Salicylsäure 
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Eigen- 
schaften. 


Verbindet 
■ich  gleich 
den  Alde- 
hyden mit 
zweiflach 
lohweflig- 
•auren 
Alkalien 

nnd  mit 
Basen  zu 
den  salioy- 
ligsauren 
Salsen. 


496 

Mit  den  Charakteren  eines  Halbaldehyds,  d.  h.  einer  Verbindung,  die  lialb 
Aldehyd  und  halb  Säure  ist,  stimmen  auch  die  Eigenschaften  der  salicyligen  Säure 
üborein. 

Die  salicylige  Säure  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  bald  sich 
röthlich  färbendes,  öliges  Liquidum  von  angenehm  aromatischem  Geruch, 
der  einigermaassen  an  den  des  Bittermandelöls  erinnert.  Ihr  Geschmack 
ist  brennend,  bei  —  20^0.  wird  sie  fest,  und  bei  196,5<>C.  siedet  sie. 
Bei  13.50  G.  wurde  ihr  specifisches  Gewicht  =  1,173  gefunden.  In 
Wasser  ist  die  salicylige  Säure  ziemlich  schwer  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  dagegen  löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ihre  Lösungen  röthen 
Lackmus  anfänglich,  bleichen  aber  alsdann  den  Farbstoff. 

Beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Was- 
serstoff in  Salicylsäure  über: 

CuHflO^  +  2H0  =  Ci4H60e  +  2H 
Salicylige  Säure  Salicylsäure 

Mit  Aetzbaryt  erhitzt  liefert  sie  Anisol  (Phenylmethyläther). 
Behandelt  man   sie  mit  Natriumamalgam,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Saligenin: 

Ci4H«04  +  2H     =    Ci.HgO, 
Salicylige  Säure  Saligenin 

Nach  diesen  Beziehungen  erschiene  das  Saligenin  als  der  Allcohol  der  Salicyl- 
säure, und  die  salicylige  Säure  als  ihr  Halbaldehyd.  In  der  That  geht  das  Sali* 
genin  durch  Oxydation  in  salicylige  und  Salicylsäure  über,  und  lässt  sich  salicylige 
Säure  in  Saligenin  durch  H  in  statu  nascendi  zurückrerwandeln.    Es  wäre  also: 


'"h'Io* 


Saligenin 
(Alkohol) 


Salicylige  Säure 
(Halbaldehyd) 


GiJhOi 


Sih 


Salicylsäure 
(Säure) 

Das  übrige  Verhalten  des  Saligenins  ist  aber  nicht  derart,  um  es  als  Allcohol 
mit  Sicherheit  ansprechen  und  in  das  System  einreihen  eu  können. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  giebt  sie  mehrere  Substitutions- 
producte. 

Gleich  den  Aldehyden  vereinigt  sich  die  salicylige  Säure  mit  zwei- 
fach schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindungen,  von 
denen  besonders  die  mit  saurem  schwefligsauren  Kali  durch  Einleiten  von 
schwefligsaurem  Gas  in  eine  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kali  leicht  zu 
erhalten  ist. 

Gleich  den  Säuren  aber  verbindet  sich  die  salicylige  Säure  auch 
mit  Basen  zu  den  salicylig sauren  Salzen,  die  nach  der  von  uns 
angenommenen  Formel  H  )       geschrieben  werden  müssen. 

M  I 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Kupfers  alz:    C14H4  0^)02,    welches  sich   beim 

Cu  j 
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Vermischon  Terdünnter  Losungen    von  salicyliger  Säure   und  essigsaurem  Eupfer- 
oxyd  in  Alkohol  in  glänzenden  grünen  Krystallen  ausscheidet. 

Die  salicyligsauren  Salze  sind  an  der  Lnft  leicht  veränderlich  und 
färben  Eisenoxydsalze  violettroth. 

Vorkommen.     Die  salicylige  Säure  ist  im  sogenannten  Spiräaöl  vorkom- 
enthalten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  durch  Destillation  der  Blüthen  "*"' 
yon  Spiraea  ulmaria  mit  Wasser  gewonnen  wird.     Auch  in  den  Blüthen 
und  dem  Kraute  von  Spiraea  digüata,  lobata^  filipendula,  von  Crepis  foe- 
tida,  so  wie  in  den  Larven  von  Chrysomela  popuJi  findet  sie  sich,  und 
kann  daraus  durch  Destillation  gewonnen  werden. 

Bildung  und  Darstellung.     Die  salicyligiB Säure,  wie  aus  Obigem  BUdang 
hervorgeht,  ein  Product  des  Lebensprocesses,  kann  auf  mehrfache  Weise  ÜSuiw? 
künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  durch  Oxydation  des  Salicins,  Sali- 
genins  und  Populins,  durch  Gährung  des  Salicins  und  Helicins,  und  bei 
der  Zersetzung  dieser  letzteren  StofiPe  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Die  einfachste  Methode  sie  darzustellen,  besteht  darin,  Salicin  mit  doppelt 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die  im 
Destillate  sich  abscheidende  salicylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  in 
Letzterem  gelöst  und  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Salicylchlorür. 

Nach  der  Badioaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Ci4H4  0i,  CI2  C14H4OJI 

Oelartige  Flüssigkeit,    die   mit  Wasser  sogleich  in  Chlorsalylsäure  saiicyi- 
(vergl.  S.  326)  und  Salzsäure  zerftUt.     Das  Salicylchlorür    verhält  sich  *'^^°'*'- 
demnach  dem  Lactylchlorür  ganz  analog,  welches  ebenfalls  mit  Wasser 
nicht  Milchsäure  liefert,  sondern  Chlorpropionsäure: 

CflH^OajCla  +  2H0  =  HCl  +  CeHgCIO^ 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäure 

Ci4H402,Cl2  +  2H0  =  HCl  +  CHH6CIO4 
Salicylchlorür  Chlorsalylsäure 

So  wie  man  auf  Grund  dieser  Beactionen  das  Lactylchlorür  auch 
als  Chlorpropionylchlorür  betrachten  kann,  so  kann  man  das  Salicyl- 
chlorür als  Chlorsalylchlorür  ansehen,  in  welchem  Falle  seine  Formel 

Cx4H4G103l    geschrieben  worden  müsste. 


Cl) 


Man   erhält  das  Salicylchlorür    bei  der  Destillation  von  Salicylsäuro  mit  über- 
schüssigem Phosphochrlorid : 

CiaHöOc  +  2PCI5  =  Ci4H4  02,Cia  +  2HC1  +  2PO2CI3 
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Ammoniak-  und  Ammoniumderivate  des  Salicyls. 


SalicjlaminBäure. 

Syn.  Amidosalicylsäure.     Salicylamid. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie; 

ChH,N04  h 

H 


amms&ure. 


^^f ^h  .  Farblose,  glänzende  Blättchen,    bei   102^0.  schmelzend,  bei   etwas 

höherer  Temperatur  sublimirend ,  bei  270<^  C.  siedend,  sich  aber  dabei 
unter  partieller  Zersetzung  und  Entweichen  von  Wasser,  Phenylalkohol 
und  kohlensaurem  Ammoniak  in  Salicylimid  verwandelnd: 

C14H7NO4  —  2H0  =  CuHßNOa 
Salicylaminsäare  Salicylimid 

In  kochendem  Wasser  und  Weingeist  ist  die  Salicylaminsäure  löslich, 
die  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  kohlensauren  Alkalien  und  Am- 
moniak ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  wohlcharakterisirte  Salze.  Sie  ist  mit- 
hin einbasisch. 

Die  Salicylaminsäure  wird  durch  £in>yirknng  yon  coocentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  Gaultherlaoi  dargestellt.  Sie  ist  isomer  mit  Pbenylcarbaminsäure 
und  Amidobenzoesäure. 

AethylBA-  Auch  eine  Aethylsalicylaminsäure 

Uoylamln-  • 

B&ure.  C^ 


und  Benzosalicylaminsänre 

sind  dargestellt. 

Salicylimid. 


.«In 

CiiHiOaJQ^ 

.'^    N 
CuHbOJ 


M 


C,4Ü40,jjj 


SaUoyiinüd.  Gelbos,  krystallinisches  Pulver,  in  kochendem  Weingeist  und  Aether 

kaum,  in  Wasser  nicht  löslich.     Yon  weiugeistigem  Ammoniak  wird  es 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  schein- 
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bar  nnverftndert  zurück.  Von  Eisenchlorid  wird  das  Salicylimid  purpurn 
gef&rbt.     Es  schmilzt  noch  nicht  bei  200^^0. 

Wird  duroh  vorsichtiges  Erhitzen  von  Salicylaminsäure  auf  270^  C,  erhalten. 
Der  Rückstand:  Salicylimid,  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  um  noch  un- 
zersetste  Salicylaminsäure  zu  entfernen. 

Erhitzt    man  Benzosalicylaminsäure  auf  270^  G.  so  verwandelt  sich  dieselbe  in 


Benzosalicylimid 


Salicylursäure. 

Empirische  Formel:  Nach  der  Typeutheorie : 

C,8H,N0«  H 


01411405 
H. 


N 


::)»' 


Diese  Säure  ist  ein  Product  der  Einwirkung  des  thierischen  Organismas  auf  SaUcylur- 
Salicylsäure.  "*""• 

Wird  nämlich  Salicylsäure  eingenommen,  so  findet  sich  im  Harn  ein  Theil  der  * 
Salicylsäure  unzersetzt  wieder,  ein  anderer  Theil  aber  ist  in  diese  Säure  verwandelt, 
die  nicht  ein  Homologon,  aber  ein  Analogen  der  Hippursäure,  Cuminursäure  und 
Tolursäure  ist.  So  wie  sich  die  Benzoesäure  im  Organismus  unter  Aufnahme  der 
Elemente  der  Glycolamidosäure  in  Hippursäure  verwandelt,  so  die  Cuminsäure  in 
Cuminnr-,  die  ToIuyUäure  in  Tolursäure,  und  so  die  Salicylsäure  in  Salicylursäure. 

Die  Salicylursäure  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten,  dünnen, 
gl&nzenden  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  und  stark  saurer  Reaction. 
In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  ziemlich  in 
Aether,  schwierig  in  kaltem  Wasser.  Ihre  Lösungen  f&rben  Eisenoxyd- 
salze  violett.  Bei  160®  C.  schmilzt  sie,  und  bei  höherer  Temperatur  zer- 
setzt sie  sich. 

Sie  bildet  mit  Basen  gut  krystallisirbare,  aber  noch  nicht  näher  stu- 
dirte  Salze,  und  scheint  zwei  basisch  zu  sein,  wie  auch  die  von  uns  ge- 
gebene Formel  voraussetzt,  die  sie  als  eine  zweibasische  Amidosäure  er- 
scheinen lässt. 

Wenn  man  gleiche  Volumina  Phenylamin  und  salicylige  Säure  erhitzt,  so  er-  Anilld  der 
hält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel:  C3gHiiN02,  die  demnach  durch  Ans-  gjJi%"*^*° 
tritt  von  zwei  AequivaJenten  Wasser  entsteht: 

C14H6O4    +    CiaH7N  —  2H0  =C26H„NOa 
Salicylige  Säure    Phenylamin 

Man  bat  sie  Anilid  der  salicyligen  Säure  genannt. 

Sie  stellt  schön  hellgelbe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Erystalle  dar.  Bei  der 
Behandlung  mit  Säuren  oder  mit  Alkalien  liefert  sie  Phenylamin  und  salicylige 
Säure. 

Zu  den  Salicylverbindungen  zählt  ausserdem  noch  die 
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gruppe  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Radicale  der  Milcheäurereihe  za 
denen  der  Fettsäuren,  in  der  That  ist: 

C4ÖSO2  -  H  =  046202     und     0,405 O2  -  H  =  0,4^402 

Acetyl  Glycolyl  Benzoyl  Salicyl 

(Oxybenzoyl) 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  stehen  femer  in  derselben  Beziehung 
zu  den  Säuren  der  Benzoyl  gruppe ,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe 
zur  Reihe  der  Fettsäuren : 

Essigsäure        O4  H4O4         Glycolsäure       C4  H4O6 
Propionsäure    Og  He04         Milchsäure        Cg  HgOg 

Benzoesäure      0i4HeO4  Salicylsäure       0x4^^0$ 

Tüluylßäure       O16H8O4         Cresotinsäure    OieHgOe 

etc.  etc. 

sie  unterscheiden  sich  demnach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aequivalent 
Sauerstofif. 

So  wie  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  zweiatomige  Alkohole  ent- 
sprechen, so  müssten  der  Analogie  nach  auch  für  die  Säuren  der  zur 
Frage  stehenden  Gruppe  zweiatomige  Alkohole  existiren,  dieselben  sind 
aber  nicht  bekannt  und  ebenso  fehlen  die  Säuren,  die  zur  fraglichen  Gruppe 
in  derselben  Beziehung  ständen,  wie  die  Säuren  der  Oxalsäorereihe  zur 
Milchsäurereihe,  bis  auf  zwei  Glieder. 

Die  Säuren  beider  isomerer  Reihen  lassen  sich  zum  Theil  mit  Leichtig- 
keit in  Säuren  der  Benzoereihe  verwandeln,  und  umgekehrt  gehen  bei  ge- 
wissen Reactionen  die  Säuren  der  Benzoesäuregruppe  in  die  Säuren  der 
Ozybenzoesäuregruppe  über. 

Alle  hierher  gehörigen  Säuren  sind,  sofern  sie  genauer  studirt  sind, 
als  zweiatomig,  aber  einbasisch  erkannt. 

Erste  Reihe:  Salicylsäurereihe. 
Salicyl. 

Nach  der  Sadicaltheorie:  Nach  der  Tmatheorle: 

C,4H,0,  C,,40,} 

Das  Radical  der: 

Salicylsäure. 

Syn.  Spinaare. 
Kaoh  der  Badicaltheorle:  Nach  der  Trpentlieorle: 

Ci4H,0„0„2HO  Cu4o,U 

H2J 

Sidii^i-  Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  die 

bei  158^0.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren«    In  kaltem 


e&iire 
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Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  treiben  die  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Salzen  aus. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  überschüssigem  Ealk  oder  Baryt 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol  zerlegt: 

CuHeOö  +  2BaO   =   2(BsiO,CO^  +  CiaHeOa 
SalicyUäure  Phenylalkohol 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  liefert  sie  zahlreiche  Sub- 
stitutionsderivate. 

In  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicy- 

lige  Säure: 

CuHeOe  +  2H  =  2H0  +  Ci^HgO^ 
Salicy  Isäure  Salicy  lige  Säure 

Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  ^^^^  ^  Or- 
des  Glycins  in  Salicylursäure,  verhält  sich  demnach  auch  hierin  der  Ben-  SaUcyiar> 

..  ^  ,  Bftare  über. 

zoesaure  analog. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Salicylsäure  ist  in  den  Blüthen  vorkommen 
der  Spiraea  ülmaria  enthalten,  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor;  dang, 
als  natürlich  vorkommende  Aethersäure,  nämlich  als  Methyl- 
sali cy  Isäure,  ist  sie  ein  Hauptbestandtheil  eines  ätherischen  Oeles:  des 
Wintergrünöls(«<;twfcr-^reew-(w7)  oder  Gaultheriaöls,  von  dem  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird.  Die  Salicylsäure  lässt  sich  aber  ausserdem  auf 
mehrfache  Weise  künstlich  erzeugen,  so  durch  Schmelzen  des  Salicins  und 
der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit  Kalihydrat,  durch 
Erhitzendes  benzoesauren Kupferoxyds,  durch  Behandlung  derPhenyl- 
carbaminsäure  mit  salpetriger  Säure  u.  dgl.  m. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trocknes 
Kohlensäuregas  in  Phenylalkohol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin 
auflöst.  Dabei  bildet  sich  Natriumphenylat,  welches  sich  mit  Kohlensäure 
direct  in  salicylsaures  Natron  verwandelt: 

CiaHßNaOa  +  CjO^  =  C^HfiNaOe 
Natriamphenylat  Salicylsaures  Natron 

Darstell  an g.     Die   bequemste  Art    der  Darstellung  der  Salicylsäure  besteht  DarBtellung. 
darin,    Gaultheriaöl   mit  starker  Kalilauge   zu  doBtilliren.     Es   geht  Methylalkohol 
über,   nnd  salicylsaures  Kali    bleibt  im  Rückstände,  voraus  durch  Salzsäure  die 
Salicylsäure  ausgeschieden  und  dann  durch  Umkrystallisircn  gereinigt  wird. 

Salicylsäure  Salze.  Die  Salicylsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  SaiicyUaure 
einbasische  Säure,  sie  enthält  zwei  Atome  typischen  Wasserstoffs,  welche  ^^ 
aber  in  Bezug  auf  ihre  Yertretbarkeit  durch  Metalle  nicht  gleichwerthig 
sind.  Das  eine  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter  vertreten  wie  das 
andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden  kann. 
Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen 
sehr  unbeständige,  schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  re- 
agirende  Salze,  während  die  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  neutral  reagiren  und 
als  normale  zu  betrachten  sind. 
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Die  Sake  der  Cresotinsäure  sind  nicht  untersucht. 

Man  erhält  die  Cresotinsäure  auf  synthetischem  Wege  ganz  analog 
der  Salicylsäure,  indem  man  Kohlensäure  in  Cresylalkohol  einleitet,  wäh- 
rend sich  darin  Natrium  auflöst: 

CuHvNaOa  +  C2O4  =  Ci4H7Na06 
Natriumcresylat  Cresotinsanres  Natron 

Phloretyl. 

Nach  dar  Badicaltheorie:  Nkoh  der  Typenthaorie : 


Das  Radical  der 


Phloretylsäure. 


Syn.  Phloretinsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  dei  Typentheorie : 

(C,8H8  03)02.2HO  CisÖsO^JQ^ 

Phioretin-  Lange,  farhlose  Prismen,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 

s&ure.  Aether  löslich,  schwieriger  in  kaltem   Wasser.     Eisenchlorid    färbt  ihre 

Lösungen  grün. 

Beim  Erhitzen   mit  überschüssigem  Baryt  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Phlorylalkohol: 

CigHioOfl  +  2BaO  =  2(BaO,COa)  +  CieHioOg 
Phloretinsäure  Phlorylalkohol 

Die  Phloretinsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  einbasische  Säure; 
ihre  normalen  Salze  sind  nach  der  allgemeinen  Formel: 

M  J 

zusammengesetzt.  Die  sogenannten  neutralen  Salze  der  Phloretinsäure 
mit  2  Aeq.  Metall  bilden  sich  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen,  wie  jene 
der  Salicylsäure,  nämlich  durch  Zusatz  von  überschüssigen  löslichen  Basen 
zu  den  normalen  Salzen. 

Bildung.  ^^^  Phloretinsäure  entsteht  beim  Kochen  des  Phloretins  mit  Kali- 

oder Barythydrat,  wobei  das  Phioretin  unter  Wasserauhiahme  in  Phlo- 
retinsäure und  Phloroglucin  zerfällt: 

CsoHuOio  +  2H0  =  CigHioOß  +  CiaHeOg 
Phioretin  Phloretinsäure  Phloroglucin 

Ueber  Phioretin  und  Phloroglucin  vergl.  weiter  unten. 
Von  Derivaten  der  Phloretinsäure  sind  nachstehende  dargestellt,  aber 
theil weise  noch  wenig  studirt: 


Phloretyl  CigäsOj. 
II 

Aeibylphloretinsäare    Ci8Hq02[ 
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Farblose,  dickliche,  erst  über  265^  C.  siedende,  in  Weingeist  und  Aether  lös-  Aethyiphio- 
liche   Flüssigkeit.    Entsteht  bei  der  Einwirkang  von  Jodäthyl  aaf  phloretinsaures  '^™^'^^'®* 
Silber. 


II 
Amylphloretinsäure     CigHoOgl 

H.CioHiiJ 


Von  ähnlichen  Eigenschaften    wie    die  vorige    Verbindung    und   auf  analoge  Amyiphio- 


Weise  erbalten. 


retinBftare. 


Acetylphloretinsäure     C^  08^2 


H 


Farblose,  lange  Nadeln,  leicht  loslich  in  Weingeist  und  Aether.  Die  Losungen 
reagiren  saaer  und  zersetzen  Carbonate  unter  Aufbrausen.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorür  auf  Phloretinsäure. 


Acetylphlo- 
retins&axe. 


Phloretylchlorür    Cj 


II 

18^8  021 
CI2I 


Rauchendes  Liquidum,  mit  Wasser  in  Phloretinsäure  und  Salzsäure  zerfallend. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phloretinsäure. 


Phloretyl- 
ctalorflr. 


Phloretylamin  säure 
(Amidophloreti  nsäur  e) 


N 


H  J^2 


Sie  wird  aus  Aethylphloretiosäure  und  concentrirtem  Ammoniak  dargestellt. 
Feine,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen,  bei  llö^C- 
schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend.  Eisen- 
chlorid färbt  ihre  Lösungen  blau. 


Phloretyl- 
aminafture. 


Sulfo  phloretinsäure 


Ci8Hq02 


SaO^^Oß 


Bildet  sich  in  analoger  Weise  wie  die  Sulfosalicylsäure  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Phloretinsäure.  Saurer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslicher  Syrup.    Die  Säure  ist  zweibasisch  und  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  dargestellt: 


„  As 

CigH^  .  CIO. 


kh 


Chlorphloretiusäure 


h;1«. 


Dibromphloretinsäure 


Ci8He.2(NO,)OaU 
Dinitrophloretinsäure 


Sulfophlore- 
ttnB&are. 


Sabstitu- 
tionsderi. 
vate  der 
Phloretin- 
Btture. 


C,8H8.2(NO«)Ojp 
Dinitroacetylphloretinsäure 
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Thymotyl. 

Nach  der  Budioaltheozie :  Nach  der  Typentheorie : 

G2SH12O2   ^  C22H12O2) 

Das  Radical  der 

Thymotylsäure. 

Syn.  Thymotinsäiire. 
•  Nach  der  Badicaltfaeorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C22'Hi2  02)02,  2HO  C22Hi2  02li^ 

Thymotin-  AuB  kleineD,  farbloson  Erystallen  bestehende,  seideDgl&nzende,  sehr 

'^°'®'  lockere  Masse,  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 

bei  120^0.  schmelzend  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefl&rbt. 

Mit  Aetzbaryt  destillirt,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymyl- 
alkobol: 

Ca2HuOe  +  2BaO  =  2(BaO,C02)  +  CsoH^Oj 
Thymotinsänro  Tbymylalkohol 

Die  Salze  der  Thymotinsäure  sind  noch  wenig  untersucht.  Sie  sind 
zum  Theil  krystallisirbar. 

Man  erhält  die  Thymotinsäure  synthetisch  in  analoger  Weise  wie  die 
Cresotinsäure  durch  Behandlung  von  Tbymylalkohol  mit  Natrium  und 
Kohlensäure : 

CaoHiaNaOa  +  C2O4    =    CaaHigNaOe 
Natriumthymylat  Thymotinsaares  Natron 

Zweite  Reihe. 
Oxybenzoesäurereihe. 

Oxybenzoyl. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typenthoorie  : 

CUH4O2  C14H4O2} 

Dieses  dem  Salicyl  isomere  Radical  nimmt  man  an  in  der 
Oxybenzoesäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

(ChH4  02)02,2HO  CHli4  02|o 

Ozjbenso«-        Kleine ,    unansehnliche ,    quadratische    Täfelchen    oder    rechtwinklige 
•fture.  Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Siedhitze  leicht  lös- 


Oxybenzoyl  C^  ^^  O^.  505 

lieh.  Sie  schmelzen  bei  200<'C.  und  sablimiren  bei  Btärkerem  ErhitzeD 
grösstentheils  unaersetzt.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  nicht  die  fnrSalicyl- 
säare  charakteristische  violette  Färbung.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerföUt  sie 
aber  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol. 
Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen 
nur  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Gadmium- 
8 alz  kryst^lisirt  in  undeutlichen  Warzen. 

Man  erhält  die  Oxybenzoesäure  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  wässrige  Lösung  von  Amidobenzoesäure  (Oxybenzarainsänre): 
CUH7NO4  -f  NO3  +  HO    =    Ci4He06  +  2N  +  2H0 
OxybeozamiTisaare  Oxybenzoesäure 

Paraoxybenzoesäare.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Anis-  Paraoxyben- 
säure,  sowie  auch  bei  Behandlung  der  aus  Paranitrobenzoesaure  gewonnenen  *  '*"' 
Paraoxybenzaminsäure  mit  salpetriger  Säure  erhält  man  eine  mit  der  Oxyben- 
zoesäure und  Salicylsäure  isomere  Säure,  die  man  Paraoxybenzoedäure  ge- 
nannt hat.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Oxybenzcesäure  in  folgenden  Punk- 
ten: sie  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  in  rhombischen  Tafeln,  schmilzt 
bei  210<^  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol. 
Ihr  Cadmiumsalz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  rhomboedrischen  Krystallen. 

Als  Derivate  des  Oxybenzoyls  sind  nachstehende  Verbindungen  auf- 
zufassen: 

Oxybenzamidosäure. 
Syu.  Oxybenzamlnsäure,  Amidobenzoesäure,  Benzaminsäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  TTpentheorie: 


C,4H,N04  g  JN 


Ci4H4  0a^ 
H 


Farblose,  prismatische  Ery  stalle  von  süss-säuerlichem  Geschmack,  ozybenx- 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  •°**°**""- 
Aether.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Oxybenzamidosäure  in 
Trinitrophenylsäure,  salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung  in  Oxy- 
benzoesäure, in  alkoholischer  Lösung  dagegen  in  Azodioxybenz- 
aminsäure.  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  führt  die  Oxybenzamin- 
säure  in  Benzoesäure  über.  Die  Oxybenzaminsäure  verhält  sich  vollkommen 
wie  eine  Amidosäure,  d.  h.  sie  verbindet  sich  ebensowohl  mit  Basen  als 
mit  Säuren.  Die  Verbindungen  mit  Basen  krystallisiren  schwierig  und 
sind  zum  Theil  unlösliche  Niederschläge,  die  mit  Säuren  krystallisiren 
leicht.  Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  leicht  lösliches  Doppelsalz:    C]4H7N04, 

HCl,Pt2Cl2. 

Man  erhält  die  Amidobenzoesäure  durch  Reduction  der  Nitrobenzoe« 
säure  durch  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer  Lösung: 
Ci4H5(NOj04  +  CHS     =    C,4H7N04  +  4H0  +  6S 
Nitrobenzoesänre  Oxybensaminsänre 


Paraoxy- 

benzamin- 

Bftare. 
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Behandelt  man  den  Nitrobenzoesäare-Aethyläther  in  gleicher  Weise,  so  erhält 
man  den  Oxy  benzaminsäure- Aethyläther  : 


II 
C14H 


S)n 


C4H5/   ' 


in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  1  Aeq.  Säure,  nicht 
aber  mit  Basen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  vereinigt.  Kali  setzt  den  Aether 
in  Alkohol  und  Amidobenzoesäure  um. 

Auch  der  Methyläther  ist  dargestellt. 

Paraozybenzaminsäure.  Behandelt  man  die  der  Nitrobenzoesäure  isomere 
Paranitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium,  so  erhalt  man  die  der  Oxybenz- 
amiusäure  isomere  Paraozybenzaminsäure.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Ozy- 
benzaminsäure  durch  ihre  Erystallform,  und  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  letztere 
an  der  Luft  sich  allmählich  dunkler  färbt. 


Acetoxybenzamidosäure. 


Syn.  Acetoxybenzaminsäure. 


Acetozy- 

benzamin- 

slure. 


Kmpirische  Formel: 

CigHsNOg 


Xooh  der  Typentheorie; 

C4H,0j 

Diese  der  Hippursäure  isomere  Säure  unterscheidet  sich,  wie  man  aus  der 
Vergleichung  beider  Formeln  ersieht,  von  jener  dadurch,  dass  in  der  Hippursäure 
die  Radicale  Glycolyl  und  Benzoyl,  in  der  Acetoxybenzaminsäure  dagegen 
die  Radicale  Acetyl  und  Oxy benzoyl  enthalten  sind. 

Weisses,  aus  mikroskopischen  Eryställchen  bestehendes  Pulver,  in 
Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Schmilzt  bei  220^0.  und  sublimirt  unzersetzt.  In  Schwefelsäure  und 
Eisessig  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung  auf. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im  zugesohmolzenen 
Rohre  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  OxybenzaminBänre 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers: 

C18H9NO6  +  2HO    =    C4H4O4    +    C14H7NO4 
Acetoxybenzaminsäure  Essigsäure     Oxybenzaminsäure 

Die  Acetoxybenzaminsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  welche  mit 
1  Aeq.  Metall  neutrale,  meist  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze  liefert. 

Man  erhält  die  Acetoxybenzaminsäure  auf  mehrfache  Weise,  beim  Erhitzen 
von  Oxybenzaminsäure  mit  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  der  Behand- 
lung von  Acetylchlorür  mit  oxybenzaminsaurem  Zinlc,  oder  bei  der  Einwirkung 
des  letzteren  auf  Eibesslg. 
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Azodioxybenzamidosfture. 


Syn.  Diazobenzoeamidobenzoesäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie : 


C,H|,N,0,  (O,.ä,o,).l„         H, 


Typus 
Diese  Verbindung  stellt  kleine  orangegelbe  Krystalle  dar,  welche  in  Asodioxy- 
Wasser,  Alkohol  und   Aether  beinahe  unlöslich  sind,  sich  aber  leicht  in  sftura. 
Alkalien  auflösen.     Beim  Erhitzen  auf  180^0.  detoniren  sie. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  wird  die  Verbindung  zer- 
setzt, indem  Stickgas  unter  Aufbrausen  entweicht.  Salpetrige  Säure  fuhrt  sie 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Oxybenzoesäure  über,  bei  Gegenwart  von  Al- 
kohol dagegen  verwandelt  sie  salpetrige  Säure  inSalylsäure  (vergl.  S.  326). 
Die  Azodioxybenzamidosäure  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  meist  unlös- 
liche Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Man  erbält  die  Acodioxybeozamidosäare  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  alkoholiscbe  Lösung  von  Ozybenzaminsaure;  dabei  werden  in  2  Aeq.  der 
letzteren  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N  ersetzt: 

2(Ci4H7NOJ  +  NOs    =    CagHiiNsOs  +  3H0 
Oxybenzaminsänre  Azodioxybenzaminsäare 

Die  Constitution  der  Azodioxybenzamidosäure  ist  nach  allen  unseren  gegen- 
wärtigen Anschauungen  eine  völlig  anomale.  Die  oben  gegebene  typische  Formel 
giebt  daher  wohl  einen  Ausdruck  für  die  Entstehung  dieser  Verbindung,  aber  lässt 
ihre  chemische  Statur  unerklärt.  Man  ersieht  aus  ihr  namentlich  nicht,  wie  sie  als 
zweibasische  Säure  fungiren  kann,  da  nach  dieser  Formel  von  den  3  Aeq.  H  nur 
eines  dem  Wassertyp  angehört.    Schreibt  man  diese  Formel  aber 

C14H4OJ 

N  [O4 

HaJ 
so  gehört  ^/^   des  Aequivalenzwerthes  des  einen    Aequivalentes  N  dem  Am- 
moniaktypus an,   während   %   desselben  dem  Wassertyp   zufallen,   was   vorläufig 
völlig  ungereimt  erscheint. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther   dieser   merkwürdigen  Ver^ 
bindung  sind  dargestellt. 

Oxybenzoylanilid. 

Syn.  Amidophenylbeozamid,  Flavin. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 


da  Hl 


■N, 


H,j 
Farblose,  in  Wasser  wenig,    in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  ^"Jj^ 
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Nadeln.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  Phenylamin.  Vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Die  salzsanre  Verbindung 
g^ebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Das  Oxybeiizanilid  bildet  sich  bei  der  Redaction  des  Dinitrobenzacetons  (vergL 
S.  322)  durch  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

CaeHsNaOio  +  12HS    =    CagHiaNaOa  +  8H0 -f-  12S 
Dinitrobenzaceton  Ozybenzanilid 

Dioxjbenzaminsäure  (Diamidobenzoesäure) :  C14H3N2O4.  Behandelt  man 
Dinitrobenzoesäure  mit  Red uctionsmitteln (Schwefelwasserstoff),  so  erhält  man 
Diozybenxaminsäure  als  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche 
und  daher  schwierig  krystallisirbare  Verbindung,  •  welche  steh  nicht  mit  Basen,  wohl 
aber  mit  2  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen  verbindet,  also  keine  Säuro 
mehr  ist. 

Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C14H4  2(N 04)04  +  12HS  =  Ci4H8Na04  +  8H0  +  12S 
Dinitrobenzoesäare  Diamidobenzoesäure 

Die  rationelle  Formel  dieser  Verbindung  kann  geschrieben  werden: 


C«H,(NH,),0,jo^  oder 


in  ersterem  Falle  erscheint  sie  als  Benzoesäure,  in  deren  Radical  2  Aeq.  H  durch 
2  Aeq.  NH2  ersetzt  sind;  in  letzterem  ist  das  Radical  Oxybenzoyl  durch  Austritt 
von  1  Aeq.  H  in  das  dreiatomige  O14H8O2  übergegangen,  welches  die  beiden 
Typen  zusammenhält. 


bulfozy- 
benzoä- 
•äure. 


SnlfoxybenzoeB&ure. 
Syn.   Sulfobenzoesäure.    Benzoeschwefebäure. 


Empirisch«  Formel: 
CuHßSgOio 


Nach  der  Typentheorie : 

CuÖ^Oäl  C14Ö4O, 


-"14  "4  "2 


ah 


oder 


s.;o, 

H, 


An  feucbter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer  reagirende  Krystallmasse, 
sich  über  100^  C.  erhitzt,  zersetzend« 

Die  Säure  ist  zweibasisch  and  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale, 
meist  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze,  die  eine  hohe  Temperatur  ohne 
Zersetzung  ertragen  können.  Die  sauren  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  sind 
schwieriger  löslich. 

Das  neutrale  Barytsalz;  CiiH^BaaSjOio,  krystalllsirt  schwierig  in  feinen 
Nadeln,  das  saure  Barytsalz:  Ci4H5BaS20io,  leicht  in  wohlausgebildeten  Kry- 
•tallen. 

Man  erhält  die  Sulfoxybenzoesäure  durch  Einwirkung  der  Dämpfe  Ton 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoesäure: 

Ci4He04  +  SaOe    =  Ci^HflSjOio 
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Auch  SubstitutioDsderWate  dieser  Säare: 

H  ^  H  ) 

A  A 

Ci4  iQn  OJ  O2 IO4  und  Ci4  H3  Cl  O2  O4 

82*04  8^04 

H  ^  ^         . 

Nitrosulfoxybenzoesäure  Chlorsulfozybeusoesäure 

Bind  dargestellt 

Oxytoluyl. 

NtMsh  der  lUdlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorle  : 

CißH6  02  CieHöOa} 

Yon    diesem    Radical  kennt   man  nur  die  Amidosäure  mit  einigen 
Derivaten  derselben,  and  auch  diese  ziemlich  unvollständig. 

Oxytoluylamidosäure. 

Syn.  Oxytolaminsäure.    Amidotolaylsäure.    Toluaminsäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

CieH^NO,  H] 

,   ^   N 
CjgHßOjJ 
H}0, 

Kömmt  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  mit  der  Oxybenzamin-  oxrtoi- 
säure  nahe  überein.     So  wie  diese  verbindet  sie  sich  mit  Basen  und  mit  ^™"^*'^^'^- 
Säuren. 

Die  salzsaure  Verbindung  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz« 

Die  Amidotolaylsäure  entsteht  bei  der  Rednction  der  Nitrotoluylsäure  mit 
Schwefelwasserstoff.  Die  Bildungsgleichung  ist  der  der  Amidobensoesäure  voll- 
kommen analog. 

Behandelt  man  die  weingeistige  Ldsung  der  Amidotoluylsäure  mit 
salpetriger  Säure,  so  erhält  man  die 

Azo-Dioxytoluylamidosäure  (Cic  He  Oj)^  1 1^ 

(Diazotoluyl-Amidotoluylsäure)  "^sj 

N}04 
Bildung,    Eigenschaften    und  Zersetzungen   dieser  Verbindung  sind 
denen  der  entsprechenden  Oxybenzoylverbindung  völlig  analog. 

Oxycymoyl. 

Syn.  Oxycuminyl. 
Nach  der  Badloaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Cae  Hio  O2  C20  Hjo  O2 } 

Von  diesem  Radical  kennt  man  die  Säure  und  die  Amidosäure. 
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Oxycymoyl  säure. 


Syn. 

Oxycuminsäure. 

Nach  dftr  Badioaltheorie : 

(C2oHio02)0„2HO 

Nach  der  Typentheorie: 

Oxycumin- 
s&ure. 


Bräunlichgelbe  Prismen,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
und  noch  mehr  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Giebt  mit  Basen  nicht 
näher  studirte  krystallisirbare  Salze. 

Wird  darch  Einleiten  von  salpetriger  Säare  in  die  wässrige  Lösung  der  Amido- 
comiosäuro  (Oxycymoylamidosäure)  erhalten.  Ihre  Bildung  ist  der  der  Oxybenzoe- 
säure  analog. 


Oxycumin- 
amins&ure. 


Syn 

£mpiri8che  Formel: 

Cj,H,3N04 


Oxycymoylamidosäure. 
Oxycuminaminsäure.     Amidocuminsaure. 


N 


Typische  Formel: 

H 
H 

ET' 

Tafelförmige,  schwach  gelbliche  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  zerfallt  die  Oxycuminaminsäure 
in  Kohlensäure  und  Cumidin,  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
führt  sie  in  Oxycuminsäure  über. 

Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Die  Verbindungen  sind  jenen 
der  vorhergehenden  homologen  Amidosäuren  analog. 

Man  erhält  die  Oxycuminaminsäure  durch  Reduction  der  Nitrocumin- 
säure  (Nitrocymoylsäure)  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Leitet  man  in  die 
weingeistige  Lösung  der  Säure  salpetrige  Säure,  so  erhält  man  die 


Azo-Dioxy  cym  oy  lamidosäure 
(Diazocuminyl-  Amidocuminsaure) 


(C2oHie02)2li^ 


Ihre  Eigenschaften  und   Zersetzungen  entsprechen  denen  ihrer  Ho- 
mologen. 


Ammoniak-  Im  Anhange,  da  sie  sonst  nicht  passender  untergebracht  werden  können , 

A^iiare*'  führen  wir  hier  gewisse  Ammoniakderivate  der  Anisylsäure  an,  welche 

zur  letzteren  Säure  im  gleichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Amidosäuren  der 

so  eben  beschriebenen  Reihe  zu  den  Säuren  der  Benzoylreihe.  Sowie  man 

in   diesen  Radicale  annimmt,  welche  1  Aeq.  H  weniger  enthalten  wie  die 
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Radicale  der  Benzoylreihe,  so  kann  man  auch  in  jenen  Ammoniakderivaten 

der  Anisoylreihe  das  aas  demAnisoyl:  C16H7O4,  durch  Austritt  von  1  Aeq. 

H  zweiatomig  gewordene  Radical   Oxyanisoyl:  CißHßO^,  annehmen. 
Diese  Derivate  erhalten  dann  nachstehende  typische  Formeln: 

II  "8     j 

CißHeO^jo^  Üf     }04 

.  Ozyanisoylamidosäure  Azo-Dioxyanisoylamidosäure 

(Amidoanissäure,  Anisaminsäure)  (Diazoanis-Amidoanissäure) 

Die    Amidoanissäure    krystallisirt   in    vierseitigen    Prismen,    ist  Amidoanii' 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol   und  Aether.     Schmilzt  bei  '*""" 
180^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  theilweise  in  Kohlensäure 
und  Anisidin:  CigHgNOj,  eine  ölige,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstar. 
rende  Base.    Salpetrige  Säure  führt  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  die 
noch  wenig  studirte  Oxyanisoylsäure,  CieHgOg,  über. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  gleicht  die  Amidoanissäure  den 
übrigen  Amidosäuren.  Auch  ihre  Bildungsweise  ist  analog;  man  erhält 
sie  durch  Reduction  der  Nitranissäure  durch  Schwefelammonium.  Behandelt 
man  die  Amidoanissäure  mit  salpetriger  Säure  in  weingeistiger  Lösung,  so 
erhält  man  die 

Azo-Dioxyanisoylamidosäure.     Diese  verhält  sich  den  übrigen  Asodioxy- 
auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Verbindungen  entsprechend.  sÄure. 


Zweite  Gruppe. 
Zweiatomige  Radioale  von  der  allgemeinen  Formel: 

Cn  Hn  -  12  O4 

Von  dieser  Gruppe  sind  vorläufig  nur  drei  Glieder  gekannt,  wovon 
zwei  isomer  sind,  nämlich: 

Phtalyl    =  Ci6H4  04  und  das  isomere  Terephtalyl  =  CieH4  04 

Insolyl     =  0x8  06  04 
Die  Säuren  sind: 

Ph talsäure  und  Terephtalsäure  =  OieHgOg 
Insolinsäure       =  OigUsOg 

Diese  Radicale  stehen  nach  ihrer  Zusammensetzung  zu  den  Radicalen  Ailgetneio« 
der  Oxybenzoyl-  (und  Salicyl-)  und  Benzoylgruppe  in  demselben  Verhält-  go^°***""' 
nisse,   wie  die  Radicale  der  Oxalsäurereihe  zu  denen  der  Milchsäure-  und 
Fettsäurereihe.     In  der  That  ist: 
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C4  Ä3O2  —  H  =  C4  Ö2O2         C4  Ä2O,  -  2H  +  20  =  C4O4 
Acetyl  Glycolyl  Glycolyl  Oxalyl 

C16Ö7O2  -  H  =  C1AO2        CißHßO,  -^  2H  +  20  =  C,6H404 
Toluyl  Oxytoluyl         Oxytoluyl  Terephtalyl 

(Phtalyl) 

Auch  die  Säuren  stehen  zu  eincbder  in  demselhen  Verhältnisse: 
Essigsäure.    .    .    .    C4H4O4  Toluylsäure    .    .    C16H8O4 

Glycolsäure     .    .    .    C4H4O6  Oxytoluylsäure  .    CieHgOe 

Oacalsäure  .    .    .    .    C4H2O8  Terephtalsäure  .    GiöHgOs 

Das  Yerhalten  der  drei  bekannten  Säuren  läset  eine  wirkliche  Ver- 
wandtschaft derselben  zur  Gruppe  der  sogenanten  aromatischen  Säuren 
nicht  bezweifeln,  und  es  ist  auch  gelungen,  sie  in  Benzoyl-  und  Phenyl- 
derivate  überzuführen,  sowie  man  sie  auch  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
aus  aromatischen  Säuren  dargestellt  hat.  Es  ist  übrigens  unentschieden, 
ob  die  Phtalsäure  oder  die  Terephtalsäure  der  Toluylsäure,  und  welche 
von  beiden  isomeren  der  Oxytoluylsäure  und  der  Cresotinsäure  entspricht. 

Phtalyl. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Das  Radical  der 

Phtalsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

(C„H404)0„2H0 


Cl«H4  04|/^ 


PhtaiiAare.  Weissc  Blättchcu  oder  Tafeln,  wenig  löslich  in  .kaltem  Wasser,  leicht 

in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Erhitzen  schmelzend,  dann 
in  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid  zerfallend. 

Bei  der  Destillation  mit  Kali  oder  Baryt  zerfällt  die  Phtalsäure  in 
Phenylhydrür  und  Kohlensäure: 

C16  H«  Og  +  4  HO  =  CiaHfl  +  C4  Og 
Phtalsäare  Phenylhydrür 

Phtalsaurer  Kalk  mit  oxalsaurem  Kalk  und  Aetzkalk  erhitzt,  liefert 
Phenylhydrür  und  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl). 

Die  Phtalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  liefert  krystallisir- 
bare  Salze  mit  2  Aeq.  und  1  Aeq.  Metall,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen leicht  löslich  sind. 

Bildung.  Die  Phtalsäure  bildet  sich  beim  Kochen  des  Naphtallns  oder 
einiger  Chlonubstitutionsderivate  desselben,  sowie  des  Alizarins  und  Purpurins 
mit  Salpetersäure. 
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Phtalsäureanhydrid. 

'  Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C16H4O6  C16 11404)02 

Lange,   seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  105^0.  schmelzen  und  in  Phtaisänre- 
höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  verflüchtigen,    unlöslich  in  Wasser,  **^^y^"*** 
aber  beim  Kochen  damit  in  Phtalsäure  übergehend. 

Wird  durch  Erhitzen  der  Phtalsäure  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure 
erhalten. 

Phtalam  in  säure. 

Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

Cu.H,NO«  H 

H 


Die  Säure  ist  im  freien  Zustande    nicht  bekannt,   da  sie  beim  Ab-  Phtaiamin- 
dampfen  ihrer  Lösung  Wasser  aufnimmt,  und  sich  in  saures  phtalsaures 
Ammoniak  verwandelt. 

Das    Phtftlaminsaure   Ammoninmoxyd  H2I 

NH4)02 
bildet  kleine,  in  Wasser  leicht  losliche  Priemen,  die  beim  Erhitzen  Ammoniak  ver- 
lieren.   Man    erhält  das  phtalaminsaure  Ammoniak  durch  Behandlung  von  Phtal- 
sänreanbydrid  mit  Ammoniak. 

Phtalimid. 

Empirigche  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

C,.H,N04  C„ä40Jj^ 

Sechsseitige  Säulen,  beim  Erhitzen  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  PhtaUmid. 
Bublimirend,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Wasser.     Giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag. 

Man  erhält  das  Phtalimid  beim  Erhitzen  des  sauren    phtalsauren  Ammoniaks. 
Es  sind  ausserdem  von  Phtalylverbindungen  dargestellt: 

C16H4O4JQ  Phtalanilimid  (Phtalanil) 

Phenylpbtalaminsänre  (Phtalanilsäore) 
Ferner  die  Substitutionsderivate: 

CißHTciaOaQ  C16  H  CIsOAq  CieHg .  (NOJOJ^ 

Ha)    *  Hg)    *  HaJ 

Dicblorphtalsänre  Trichlorphtalsäure  Nitrophtalsäare 

T.  GoTUp-Besanes,  OrganlMhe  Chemie.  33 
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CißHs.CNOJOJj^ 

Nitrophtalimid 

Die  von  dem  isomeren  Tereplitalyl  bekannten  Derivate  sind  fol- 
gende : 

Terephtalsäure. 

Syn.    Paraphtalsänre. 
Nach  dor  Radioaltheorie :  Nach  der  Typenthoorie: 

(C,«H4  04)02, 2H0  C.ek^OJQ^ 

Terephtai-  Weisses,  krystallinisches  Pulver  oder  papierähnliche,  seidenglänzende 

"~  Masse.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  löslich  in  con- 

centrirter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser   unzersetzt  daraus  ah- 

scheidbar.     Sublimirt  beim   Erhitzen   unzersetzt  und   ohne  Anhydrid  zu 

bilden. 

Die  Terephtalsäure  ist  zweibasisch.  Saure  Salze  sind  aber  sehr 
schwierig  darstellbar.  Ihre  neutralen  Salze  mit  2  Aeq.  Metall  sind  zum 
Theil  krystallisirbar,  und  nur  jene  mit  Alkalimetallen  sind  in  Wasser 
löslich. 

Die  Terephtalsäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  beim  längeren  Kochen 
von  Terpentinöl  mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  und  bei  der  Behandlung 
von  Xylo],  Cnmol,  Cymol,  Cuminol  oder  auch  wohl  der  Cnminsäure  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

Aother  der  ^on  den  Derivaten  der  Terephtalsäure  sind  bemerkens wert h  die  Aethor 

rtJS!'****'     und  Aethersäuren  des  Terephtalyls : 

Terephtalsäure-Methyläther     CJ6H4O4I 

(c;ii,).r^ 

flache  Prismen  von  mehreren  Zollen  Länge,  ohne  Zersetzung   sublimir- 
bar,  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Terephtalsäure- Aethyläth  er      C1CH4O4) 


C,«H,0,| 


dem  Harnstoff  ähnliche,  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Erystalle  von  aroma- 
tischem Geruch. 

Auch  der  Amyl-  und  Phenyläther  sind  dargestellt. 

Die  Aethersäuren  des  Terephtalyls  sind  einbasische  wohlcharakte- 
risirte  Säuren,  und  bilden  unkrystallisirbare,  in  Alkohol  lösliche  Sub- 
stanzen. 
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Terephtalylchlorür. 

Nach  dor  Radicaltheorie:  Nach  der  Typonthoorie: 

Ci6  H4  O4,  CL  C16  H4  O4I 

Krystallinische  Substanz,  erwärmt  stechend  riechend. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  PhoBphorchlorid  auf  Terepbtals&ure.  Terephtaiyi- 

chlorttr. 

Terephtalamid. 


Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

C,6HsN204  C,efi404^ 

hJn, 
hJ 


Weisse,  amorphe,  in    allen  Lösungsmitteln   unlösliche   Masse.     Mit  Terephtai- 
wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von  **" 
2  Aeq.  HO  in  Terephtalonitril:  C16H6N2O2,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  kaustischen  Alkalien  unter  Ammoniakentwickelung  in  Terephtal- 
säure  zurückvei*wandelt  wird. 

Das  Terephtalamid  erhält   man  bei  der  Behandlung  von  Tercphtalchlorur  mit 
Ammoniak. 

Von  Subititutionsderivaten  sind  dargestellt: 

NitroterephtaUäare  H2) 

Nitroterephtalamid 

Bei    der  Behandlung  mil  Roductionsmitteln  liefert  die  Nitro terephtalsäure  die  Ozytereph- 

talanüdo- 

OxYtcrephtalamidosäurc  H  1^  »aure  und 

H   P 
III 
C,.H.O,jo^ 

und  diese  geht  bei   der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  -wässriger  Lösung  in  Oxytereph- 
/%xL^i-  r«Tjri-u  x«'  o  o         talsÄure. 

Oxyterephtalsaure:  CjeHoOiO)  «ber. 

Insolyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

CiaHgO^  Ci8He04} 

Das  Radical  der 

Insolinsäure. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C,8He04)0,.2HO  C,8ä«04|o^ 

H2J 

Weisses,   aus   mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  in  hoher  insoiiu 
Temperatur  schmelzend  und  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend,  zum  Theil 
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in  Benzoesäure,  Phenylhydrür,  Kohlensäure  und  Kohle  zerfallend. 
Mit  Aetzbaryt  destillirt  liefert  sie  ebenfalls  Phenylhydrür  und 
Kohlensäure.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  A  et  her,  ohne  Zer- 
setzung löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Von  conceutrirter  Salpeter- 
säure wird  sie  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  saure,  mit 
2  Aeq.  Metall  neutrale  krystallinische,  schwer  lösliche  Salze. 

Bildang.  Di©  Insolinsäure  bildet  sich  beim  Kochen   von  Cuminsäure,  Cuminol  oder  Cy- 

mol  mit  saurem  chromsauren  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  und  hei  anhalten- 
dem Kochen  von  Terpentinöl  mit  viel  concentrirter  Salpetersäure. 

Ausser  einigen  Salzen  und  dem    Aethyläther  und  der  Aetby] äther- 
säure sind  weitere  Derivate  nicht  dargestellt. 


Dritte   Gruppe 
zweiatomiger  Säureradloale. 

Nach  ihrem  Kohlenstoffgehalte    geordnet,    handeln    wir  in    dieser 
Unterabtheilung  die  Verbindungen  nachstehender  Radicale  ab: 

Mesoxalyl Cg  0^ 

Mellithyl C3"04 

Fumaryl      Cg  Üo  O4 

II 

Krokonyl CioOg 

II 
Camphoryl C20H14O4 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind  folgende: 

Mesoxalsäure Cg  Hg  Oio 

Mellithsäure Cg  Ha  Og 

Fumarsäure Cg  H4  O3 

Krokonsäure C10H2  Oio 

Camphorsäure C2oHiß08 

Mesoxalyl. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie: 

Dieses  Radical  ist  in  der   Mesoxalsäure   enthalten,  man   nimmt  es 
aber  ausserdem  auch  wohl  noch  im  Alloxan ,  Alloxantin ,    der  Alloxan- 
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und  Purpursäure  an,  Verbindungen,  die  so  wie  die  Mesoxalsäure  selbst 
O^jdationsproducte  der  später  abzuhandelnden  UarnBäure  darstellen. 
Wir  werden  diese  Verbindungen  der  Uebersichtlicbkeit  balber  mit  der 
Harnsäure,  aus  der  sie  stammen,  zusammenstellen.    Die 


Mesoxalsäure 

S'ttch  der  Badicaltheorie : 

Nach  der  Typentheorie 

CeOs, 

,2H0 

0. 

ist  krystalli sirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  in  Lösung  stark  Mesoxai 
sauer,  und  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  übri- 
gens nur  die  neutralen  dargestellt  sind. 

^  II 
Der    mesoxalsäure   Baryt     '^  ^/O^  -{-  2  aq.  entsteht    beim  Kochen  des 

alloxansuuren  Baryts  und  stellt  krystallinische  Krusten  dar. 

Man   erhält  die  Mesoxalsäure  durch  Kochen  alloxansaurer  Salze   in    coneen- 
frirt'^n  Lösungen,  wobei  gleichzeitig  Harnstoff  gebildet  wird : 

C8H4N2O10    =     AUoxansäure 
H2      O2 

C8HgN2  0i2 

Ce  H2       Oio    =    Mesoxalsäure 
C2H4N2O2      =    Harnstoff 


Cr  Hg  Na  Oia    =     AUoxansäure  +  2  H  O 


Mellithyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

CsO^  0804} 

Von  den  Verbindungen  dieses  Hadicals  führen  wir  folgende  an: 


Mellithsäure. 
Syn.  Honigsteinsäure. 


Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C8  0«,2H0  CgUl,^^ 


Weisse,  feine,  seidenglänzende,  sehr  sauer  schmeckende  Nadeln,  die  Meihth- 
in  höherer  Temperatur  schmelzen,  und   der  trocknen  Destillation   unter- 
worfen in  Pyromellithsäure  übergehen.    Die  Mellithsäure  ist  in  Wasser 
und  Weingeist    leicht  löslich,  und  wird   weder   von  Salpetersäure  noch 
von  Schwefelsäure  zersetzt. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze. 
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MeUith- 

sauree 

Ammoniak. 


Mellithsauro 
Thonerde 
bildet  das 
Mineral 
Honigstein. 


CO     1 

Das  neutrale  mellithsaare  Ammoniamoxyd  /ii^jj*)  104+  C aq.  erhält 
man  ans  dem  Honigstein  durch  Behandlung  desselben  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 
Es  zeigt  bei  dem  Krystallisiren  zwei  verschiedene,  dem  rhombischen  System  ange- 
hörende Formen,  die  sich  auch  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  die  Kry- 
stalle  der  einen  Form,  so  wie  man  sie  aus  der  Mutterlauge  herausnimmt,  ihr 
Erystallwasser  verlieren  und  dadurch  undurchsichtig  werden,  während  die  der 
anderen  ihr  Krystallwasser  nur  sehr  allmählich  verlieren. 

MellithsaureThonerde  findet  sich  in  der  Natur  in  einem  in  Braunkohlen- 
lagern, namentlich  in  Thüringen,  vorkommenden  Minerale :  dem  Honigstein.  Der 
Honigstein  stellt  durchscheinende,  honiggelbe,  wohlausgebildete  Krystalle  dar,  die 
beim  Reiben  elektrisch  werden.  Der  Honigstein  wird  durch  Alkalien  unter  Ab- 
scheidung von  Thonerde  zersetzt. 

Man  erhält  die  Mellithsäure  durch  Kochen  des  Honigs^ins  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  sich  unter  Abscheidung  von  Thonerde  mellith- 
saures  Ammoniak  bildet.  Man  dampft  dieses  unter  Znsatz  von  Ammoniak  zur 
Krystallisation  ein,  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  die  Lösung  des  Ammoniak- 
salzcs,  und  zersetzt  das  Silbersalz  durch  Salzsäure. 

Von  sonstigen  Verbindungen  der  Mellithsäure  ist  eine 


Aethylmellithsauro  i      [O4  dargestellt. 

H.C4H5J 


Mellithimid. 


Molltthimid. 


Euchron- 
Bfture. 


Syn.  Mellimid,  Paramid. 


C8O4 

H 


N 


Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  neutralen  mellithsauren  Ammoniaks 
neben  dem  Ammoniaksalz  einer  eigenthümlichen  Säure:  der  Euchron- 
säure. 

Weisse,  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol, 
Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  heisser  Schwe- 
felsäure und  Alkalien  ohne  Veränderung  löst,  sonach  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung  darstellt. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Mellithimid  in  saures 
mellithsaures  Ammoniumoxyd  über. 

Die  bei  dem  Erhitzen  des  mellithsauren  Ammoniaks  neben  dem  Mellithimid 
sich  bildende 

Enchronsäure  wäre  nach  einigen  Chemikern  die  Aminsäure  des  Mellithyls) 
und  hätte  demnach  die  Formel: 


H 
H 


N 


Oa 


Sie  stellt  kleine,  sauer  reagirende,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen 
dar.  Bringt  man  die  Lösung  der  Enchronsäure  mit  metallischem  Zink  zusammen, 
so  setzt  sich  darauf  eine  Substanz  von  schön  blauer  Farbe  ab,  die  bei  der  geringsten 
Erwärmung  weiss  wird,  indem  sie  sich  wieder  in  Enchronsäure  verwandelt.   Diese 
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blaue  Substanz   bildet  mif   Kali    und  Ammoniak    purpurfarbene,   an  der  Luft  sich 
entfärbende  Lösungen. 


F  u  m  a  r  y  1. 

Nach  der  Badioaliheori« :  Naoh  der  Typentheoiie  : 

Ca  H2  O4  Cs  H2  O4 } 

Dieses  Radical  steht  zum  Saccinyl  in  einer  einfachen  Beziehung:  es 
enthält  2  Aeq.H  weniger,  und  in  der  That  kann  das  Fumaryl  sehr  leicht 
in  Succinyl  übergeführt  werden,  lieber  die  nahen  Beziehungen  des  Fu- 
maryls  zu  anderen  Pflanzensäuren:  der  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  wer- 
den wir  weiter  unten  bei  diesen  Säuren  eingehen.  Isomer  damit  ist  das 
Radical  der  Maleinsäure. 

Fumarsäure. 

Syn.  Blech tensäure,  Boletsäure. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheoiie: 


C8H2  04.0.„2HO  CgtisO« 


E 


)o. 


Breite,  gestreifte ,  sehr  sauer  schmeckende  Prismen ,  in  Wasser  sehr  Fumar- 
schwer,    in    Alkohol    und    Aether    leicht    löslich;    beim     Erhitzen    auf  '*'*" 
200^^0.  verflüchtigt    sie    sich,    ohne    vorher   zu    schmelzen,    und   ver- ^koTbeün^^ 
wandelt  sich  dabei  in  eine  Säure,  die  zwar  gleiche  Zusammensetzung,  aber  £'die1?o- 
andere  Eigenschaften  zeigt,  wie  die  Fumarsäure ,  und  daher  auch   einen  J^^^l^^' 
andern  Namen,  den  Namen  Maleinsäure  erhalten  hat.    Diese  geht  bei  und  dipse 
160^G.   in   Maleinsäureanhydrid  über.     Wird    die  Maleinsäure    längere  der  in  fu- 
Zeit  auf  130<^C.  erhitzt,  so  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche  Fumarsäure  ttborffemhrt 
über.    Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie ,   wenn  sie  in  zugeschmolzenem  ^®'^®*^ 
Rohre  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wird.    Diese  beiden  Säuren  lassen  sich 
also  willkürlich  ineinander  überführen.    Die  Fumarsäure  ist  optisch  un- 
wirksam. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser   nimmt  die 
Fumarsäure  2  Aeq.  H  auf  und  geht  in  Berusteinsäure  über: 

CsH.pa  +  2H  =  CeHfiO« 
Fumarsäure  Berusteinsäure 

Mit  Brom  zusammengebracht,  nimmt   die  Fumarsäure   direct  2  Aeq. 
Br  auf  und  verwandelt  sich  in  Dibrombernsteinsäure: 

CgHiOs  =  2Br  =  CgH^BraOg 
Fumarsäure  Dibrombernsteinsäure 

Auch  durch  Fermente  wird  die  Fumarsäure  in  Bemsteinsäure   ver- 
wandelt. 
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Fumarsäure 
Salze. 


Künstlich 
erhftlt  man 
sie  durch 
Krhitzen 
der  Aepfel- 
BäuTO  auf 
1500  0. 


Maloin- 
Bfture. 


Die  Fumarsäure  ist  eine  z  w  e  i b  a  si  s  c  h  e  Säure  und  bildet  zwei  Reihen 
von  Salzen:  neutrale  und  saare.  Das  in  Wasser  unlösliche  neutrale 
Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie Schiesspulver.  Wegen  derünlös- 
lichkeit  dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  verdünnten  Fumarsäure- 
lösungen  durch  Silbersalze  ein  Niederschlag. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Fumarsäure  ist  eine  im  Pflanzen- 
reiche ziemlich  verbreitete  Säure.  Sie  ist  nachgewiesen  in  Fumaria  offi- 
cinalis  und  anderen  Fumariaarten,  in  Corydalis  hulbosa,  in  vielen  Flechten 
(daher  der  Name  Flechtensäure),  in  Glaucium  luteum  und  mehreren  Pil- 
zen, namentlich  den  Champignons. 

Künstlich  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  der  A  epfelsäure  auf 
150«  C. 

Von  sonstigen  Verbindungen  des  Fumaryb  sind  dargestellt: 

Cs-k,o,]o,  CgtijO^i       Csü^o*)       Cs&.oa 


Fumarsäureanhydrid 


Fumarylchlorid 


hJ 

Fumaramid 


.0.)N 


Fumarimid 


Das  Fumarylchlorid  verbindet  sich  ebenfalls  direct  mit  2  Aeq. 
Brom  und  liefert  Dibromsuccinylchlorid,  welches  mit  Wasser  in  Di- 
brombernsteinsäure  und  Salzsäure  zerfällt. 

Maleinsäure.  Diese  der  Fumarsäure  isomere  und  ebenfalls 
zweibasische  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether,  und  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  160^0.  in  Maleinsäui*eanhy drid ,  welches  bei  196^  C.  siedet 
und  überdestillirt.  Das  Malei'nsäureanhydrid  verbindet  sich  direct  mit 
2  Aeq.  Br  und  liefert  Dibrombernsteinsäureanhydrid.  Durch 
Wasserstofl*  in  statu  nascendi  geht  sie  ebenfalls  in  Bernsteinsäure  über, 
und  liefert  mit  Brom  Dibrombernsteinsäure.  Daneben  liefert  die 
Maleinsäure  aber  noch  eine  isomere  Säure:  die  Isodibrombern- 
steinsäure. 

Wird  dibrombernsteinsaurer  Baryt  in  wässriger  Lösung  gekocht,  so 

scheidet  sich  etwas  weinsaurer  Baryt  aus,  und  es  bleibt  das  Barytsalz  der 

Monobrommalei'nsäure,   CgHaBrOg,  in  Lösung.     Die  Umsetzung 

erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CgH^BraOs  =  CßHaBrOg  -f  H  Br 
Dibrombern-    Monobrommalern- 
Bteinsäure  säure 

Die  Isodibrombernsteinsäure  liefert  beim  Erhitzen  Isobrommalein- 
säure.    Es  gehen  demnach  die  Isomerien  durchweg  parallel. 

Die  Maleinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  und 
Fumarsäure  auf  200^  G.  Wie  die  beiden  letzteren  Säuren  ineinander 
verwandelt  werden  können,  wurde  bereits  oben  angegeben. 
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K  r  o  k.  o  n  y  I. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Ist  das  hypothetische  Radical  der 

Erokonsäure, 

Nach  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C.oOo)0,,2HO  Cio"( 


■S:|o. 


einer  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  Krokon- 
sich  bildenden  Säure,  die  aus  dem  schwarzen  Rückstande  von  der 
Bereitung,  der  die  Kalisalze  noch  zweier  anderer  organischer  Säuren,  der 
Rhodizonsäure  und  Oxalsäure,  enthält,  dargestellt  wird,  und  blassgelbe, 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Prismen  darstellt,  welche  bei  100^ C. 
unter  Wasserverlust  zu  einem  gelben  Pulver  zerfallen  Die  krystallisirte 
Säure  enthält  6  Aeq.  Krystallwasser.  lieber  120^0.  erhitzt,  wird  die 
Säure  zersetzt.  Mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt 
liefert  sie  nur  Kohlensäure. 

Die  Krokonsäure  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  neu- 
trale und  saure.  Dieselben  sind  krystallisirbar  und  von  ausgezeichneter 
gelber  oder  hyacinthrother  Farbe.    Sie  sind  meist  schwer  löslich. 

Das  neutrale  krokonsäure  Kupfer  stellt  im  reflectirten  Lichte 
blaue,  im  durchfallenden  braungelbe  rhombische  Prismen  dar. 

Behandelt  man  die  Krokonsäure  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure, 
so  verwandelt  sie  sich  in  Leukonsäure  (s.  unten).  Jodwasserstoff  führt 
die  Krokonsäure  in  Hydrokrokonsäure,Cio  1X4  Ojo,  über.  Die  Salze  der 
Hydrokrokonsäure  sind  alle  roth  gefärbt,  und  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  Alkalien  in  krokonsäure  Salze  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  liefert  die  Krokon- 
säure die  wenig  studirte  Hydrothiokrokonsäure:  G10H4S2O4. 


Camphoryl. 

Nach  der  Badlcaltheorie:  Nach  der  Typontheorie : 

C20H14O4  C2oHi4  04} 

Das  Radical  der 


522 


Mehratomige  Säureradieale. 


Camphorsäure. 


Camphor- 
säure. 


Linkscam- 
phorsäure. 


Paraoam- 
phorsäure. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

(CJoHuO^)02,2HO 


Nach  der  Typentheorie : 


Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhombische  Säulen,  ohne  Geruch  und 
von  schwach  saurem  Geschmack,  bei  62,5^  C.  schmelzend,  in  höherer  Tem- 
peratur in  Wasser  und  Camphorsäureanhydrid  zerfallend.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Camphorsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  und  bildet  mit  2  Aeq. 
Metall  neutrale,  mit  1  Aeq.  Metall  saure  Salze.  Die  neutralen  Salze  der 
Alkalimetalle  sind  leicht   löslich.     Die  meisten  Salze  sind  krystalli sirbar. 

Die  Camphorsäure  dreht  in  alkoholischer  Lösung  die  Polarisations- 
ebene  nach  rechts. 

Man  erhält  die  Camphorsäure  darcb  Behandlung  von  Laurineencampher  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wärme. 

Linksoamphorsäure.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrehenden 
Matricariacamphors  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Camphorsäure, 
welche  die  Polarisationsebene  ebenso  stark  nach  links  ablenkt,  wie  die 
gewöhnliche  Camphorsäure  nach  rechts.  In  ihren  sonstigen  Eigenschaften 
kommt  sie  mit  letzterer  überein.  Verdunstet  man  gleiche  Gewichtsmengen 
rechts-  und  linksdrehender  Camphorsäure,  so  erhält  man  die  optisch  in- 
active  Paracamphorsäure.  Dieselbe  ist  schwieriger  löslich  wie  die 
beiden  anderen,  schwieriger  in  Krystallen  zu  erhalten,  und  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxydation  des  optisch  unwirksamen 
Lavendelcamphors  mit  Salpetersäure  erhält  man  optisch  unwirksame  Para- 
camphorsäure. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Camphoryls  sind  dargestellt: 

Die  Methyl-  und  Aethylcamphorsäure,  der  Camphorsäureäthyl- 
äther,  das  Camphorsäureanhydrid,  dasAmid,  das  Imid,  die  Aminsäure, 
endlich  das  Phenylimid  and  die  Phenylaminsäurc.  Sie  sind  übrigens  nur 
sehr  unvollkommen  studirt  und  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 
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Mehratomige  Säureradicaie  ohne  nachgewiesene 
correspondirende  Alkoholradicale. 

B.  Drei-  und  ineliratoinige  Radicale. 

^Yir  zählen  hierher  nachstehende  Radicale: 

Dreiatomige:  Vier-  und  sechsatomige: 

Malyl             Cg  Öa04  Tartryl  Cg  11,04 

ßhodizonyl  C,  o  Ö  0«  Chinyl  C^  ßß  O4 

Leukonyl      Cio^öOia  Citryl  Ci2ft4  06 

Aconityl        CijÜsOß  Mucyl  |C,2Ö4  04 

Chelidonyl    Cutl  0^  Saccharyl  {isomer 

Mekonyl        C14Ö  Og 

Die  Sauren  dieser  Radicale  sind,  nicht  nach  der  Atomigkeit  ihrer 
Radicale,  sondern  nach  dem  Sauerstoffgehalt  der  Säurehydrate  geordnet, 
folgende: 

Aepfelsäure Cs  Hg  Oio 

Weinsäure Cg  Hg  O12 

Rhodizons&ure CieH4  Oiti 

Aconitsäure C)i2Ho  O^a 

Chinasäure C14H10O12 

Chelidonsäure C14H4  0x2 

Mekonsäure C14H4  O14 

Citronsäure G|2Hg  O14 

Schleimsäure  und  Zuckersäure  .    .    .  Ci2HioOi(; 

LeukoDsäure CioHg  Ojg 

Diese  Säuren  sind  theils  zwei-  und  theils  dreibasisch.  Zwei- 
basisch und  dreiatomig  ist  die  Aepfelsäure,  zweibasisch  und  vier- 
atomig  sind  die  Weinsäure  und  Chinasäure,  dreibasisch  und  vierato- 
mig  die  Citronensäure,  zw  ei  basisch  und  sechsatomig  Schleimsäure  und 
Zuokersäure.     Die  übrigen  Säuren  sind  dreiatomig  und  dreibasisch. 

In  einfacher  Beziehung  stehen  bezuglich  ihrer  Zusammensetzung 
Aepfelsäure  und  Weinsäure,  indem  letztere  sich  nur  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  2  0  von  ersterer  unterscheidet.  Dasselbe  Yerhältniss  findet 
statt  zwischen  Chelidonsäure  und  Mekonsäure. 
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M  a  1  y  1. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Noch  der  Typenthoorie: 

Cs  H4  0(i  Cg  H3  O4 

Die  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Malylsäure. 

Syn.  Aepfelsäiire. 
Nach  der  Badicaltheorio :  Nach  der  Typentheorie: 

(C,H4  0„)Oj.2HO  "  '" 


Aepfoisäure.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohlartig  grup- 

pirten  Nadeln,  die  an  der  Luft  alsbald  wieder  zerfliessen.  Daher  er- 
scheint sie  gewöhnlich  als  eine  syrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauer 
schmeckende  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus 
der  Luft  begierig  Wasser  anzieht.  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei 
83®  C,  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur ;  die  Aepfelsäure  ist  dem- 
nach nicht  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links  ab.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure, 
Chromsäure  oder  chromsaures  Kali  in  der  Kälte  in  Malon säure 
(vergl.  S.  447),  Kalihydrat  in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  unter  Freiwer- 
den von  Wasserstoffgas: 

CsHßOio  +  2H0  =  C4H2O8  +  C4H4O4  +  2H 
Aepfelsäure  Oxalsäure       Essigsäure 

G&hruug  Durch  Reduction  geht  die  Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  über, 

der  Aepfel-  .  ^      ^  ^ 

FÄure.  Diese  Reduction  kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 

CsHßOio  +  211J  =  2  J  -f.  2H0  +  CgHcOB 
Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

oder  durch  Fermente.  Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern. 
steinsauren,  buttersauren  und  essigsauren  Kalk  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäuregas. 

Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsauren  Kalks)  benutzt 
man  zu  einer  vorth eilhaften  Darstellungs weise  der  Bernsteinsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfeldäure  über  75<^C.  destillirt  Wasser,  Malein- 
säure und  Maleinsäure anhydrid  über,  und  im  Rückstand  bleibt  Fu- 
marsäure (vgl.  S.  520). 

Erhitzt  man  äpfelsaüren  Kalk  mit  Phosphorchlorid ,  so  erhält  man 
Fumarylchlorid. 

Die  Aepfelsäure  ist  eine  dreiatomige  zweibasische  Säure,  d.  h. 
sie  enthält  3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs,  von  welchen  aber  nur  zwei 
auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  vertreten   werden  können. 
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das  dritte  aber  kann  durch  organische,  namentlich  Säureradieale  ersetzt 
werden.    Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  muss  die  typische  Formel  der 

h        I  h        I 

Aepfelsäure   CgÖs  O4  [Oß  und  jene  ihrer  Salze    C8H3  04lO(j   geschrieben 

hJ  mJ 

werden,    wobei    h    den  negativen,  d.  h.  durch   Metalle  nicht  leicht  er- 
setzbaren typischen  Wasserstoff  bedeutet.   Die  Aepfelsäure  bildet  demnach 
mit  2  und  1  Aeq. Metall  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure.  s®£^®^**"'® 
Beim  Erhitzen  über  200^0.  verlieren  die  äpfelsauren  Salze  Wasser  und 
gehen  in  fumarsaure  Salze  über. 


Wir  erwähnen  hier  folgende: 


M,h 


äpfelsatircr 


Saures  äpfelsaures  Ammoninmoxyd     C8H304>04  Saures 

H.(NH.)j  ftpfelaaures 

^         *'^  Ammoniak. 

Grosse,  schüne,  wasserhelle,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliche  monoklinometrische  Prismen.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
ebene nach  links. 

..    ^   1 
Saurer  äpfelsanrer  Kalk  ColSfoOW^e  Saurer 

8     3     »I  &pfelsa 

H.CaJ  Kalk. 

Rhombische,  glänzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  unlöslich 
in  Alkohol.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalzes  in 
Salpetersäure.  Die  aus  Wasser  sich  ausscheidenden  Krystalle  zeigen  niemals  hemi- 
edrische  Flächen,  wohl  aber  die  aus  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  aus* 
scheidenden. 

Neutraler  äpfelsanrer  Kalk  n«TT'»o  1^0«  Neutraler 

CagJ  Kalk. 

Krystallisirt  mit  4  Aeq.  Kry Stallwasser  in  glänzenden  grossen  Schuppen,  mit 
2  Aeq.  Krystallwasser  in  weissen  körnig-warzigen  Massen.  Mit  Bierhefe  und 
Wasser  versetzt,  geht  dieses  Salz  bei  mittlerer  Temperatur  in  bernsteinsauren,  essig- 
sauren und  buttersauren  Kalk  über.     Es  ist  in  Wasser  löslich. 

II  ^  ] 
Aep feisaures  Bleioxyd  (neutrales)     CoHpO^f^e  Aepfeiaau- 

Pb2J  oxyd.  *' 

Durch  Fällung  eines  äpfelsauren  Salzes  mit  Bleioxydsalzen  erhalten,  ein  weisser, 
käsiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  verwandelt.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leichter 
löslich.  Unter  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  pflasterartigen  Masse,  die  beim  Erkalten 
krystalllnlsch  erstarrt. 

Aepfelsaures  Eisenoxyd.     Dieses  Salz  ist  im  Extractum  Firri  pomatvm  der  Acpfel- 
Pharmacopöen  entiialten,  welches  durch  Auflösen  von  reiner  Eisenfeile  in  unreifem  g.""®      . 
AepfeRj^te,   Abdampfen  der  Lösung,  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  Wasser,  und 
abermaliges  Verdunsten  bis  zur  Extractconsistenz  dargestellt  wird. 

Auch  einige  Methyl-  und  Aethyläther  und  Aethersäuren  der  Aepfel- 
säure sind  dargestellt. 
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Acetyl&pfel- 

Bllure-Ac- 

Ihyläthor. 


Vorkom- 
men. 


Dildung 
und  Dar- 
stellung. 

Die  Aepfel- 
Rfture  ist 
nus  ABpa- 
ragin  künst- 
lich dar- 
stellbar. 

Die  künst- 
lich darge- 
stellte 
Säure  und 
ihre  Salze 
sind  optisch 
unwirksam, 

und  zeigen 
aucli  «oust 
noch  "Vor- 
schlodon- 
heitea 


Der  Aepfelsäure-Aethyläther    CgH304>06 

mit  Acetylchlorür  behandelt  liefert  den 

C4H3O2I 
Acetyläpfelsäure-Aethyläther  C8Hs04>Oß 

(cJhsiJ 

eine  Verbindung,  welche  den  Beweis  liefert,  dass  die  Aepfelsäure  in  der  That 
ausser  den  zwei  durch  Metalle  yertretbaren  typischen  H-Aequivalenten  noch  ein 
drittes  durch  organische  Radicale  vertretbares  enthält,  somit  eine  dreiatomige 
zweibasische  Säure  ist. 

Vorkommen.  Die  Aepfelsäure  gehört  zu  den  verbreitetsten  Säu- 
ren des  Pflanzenreiches.  Von  anderen  Pflanzensäuren  begleitet,  findet 
sie  sich  in  vielen  fleischigen  Früchten ,  den  Aepfeln ,  den  Vogelbeeren, 
dem  Safte  der  Schlehen,  des  Sauerdorns,  des  HoUunders;  sie  ist  im 
Hauslauch,  in  den  Zwetschen,  Kirschen,  Johannis-,  Stachel-  und  Him- 
beeren und  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  enthalten.  Ueberall  ist  sie  als  meist  saures  Kali-  oder  Kalk- 
salz enthalten;  je  mehr  die  Frucht  ihrer  Reife  entgegengeht,  desto  mehr 
scheint  die  Säure  durch  Basen  gesättigt  zu  werden. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Aepfelsäure  kann  auch  künst- 
lich dargestellt  werden,  und  zwar  aus  dem  Asparagin  (s.  unten)  und 
aus  der  Asparaginsäure  (vergl.  weiter  unten)  durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure.  Die  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
erhaltene  optisch-inactive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicherweise  be- 
handelt, ebenfalls  Aepfelsäure,  allein  die  so  künstlich  erhaltene  Aepfelsäure 
weicht  in  ihren  Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab  und  ist  optisch 
unwirksam.  Auch  Krystallform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  so 
wie  auch  einige  Salze  der  beiden  Säuren,  namentlich  das  Ammoniak-  und 
Kalksalz,  ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  zeigen.  Die  mit  solcher 
Säure  bereiteten  Salze  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

Auch  aus   Monobromberusteinsäure   erhält   man  durch  Kochen  mit 

Silberoxyd  und  Wasser  Aepfelsäure: 

Cs'HsBrOs  +  AgO  +  HO  =  AgBr  +  CgHeOio 
Monobrombenisteinsäure  Aepfelsäure 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber  ebenfalls  optisch  inactiv 
und  auch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der  gewöhnlichen  Säure  ab- 
weichend. 

Durch  Behandlung  endlich  von  Weinsäure  mit  Jodwasserstoff  kann 
ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  werden : 

CeHßOia  +  2HJ  =  CgHcOio  +  2  J  -|-  2H0 
Weinsäure  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bernsteinsäure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-unwirksamen  Aepfelsäure  zeigen  niemals  he- 
mie drisch  ausgebildete  Flächen. 
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Aiu  uinfachsten  erhält  man  die  Aepfelsäure  aus  Vogel beersaft  (Sor&i/s  oucuparta),  Einfeohstc 
jedoch  nur  aus  dem  Safte  noch  unreifer  Beeren :  man  sättigt  denselben  nahezu  mit  ?*'^J®^f°.? 
Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sich  neutraler  äpfelsaurer  Kalk  abscheidet.    Das  Kalk-  sfture. 
salz  tragt  man  in  warme  verdünnte  Salpetersäure  ein,  bis  es  gelöst  ist,  und  erhält 
dann  beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk,  welchen  man  durch  Fällen  mit  Blei- 
oxyd in  äpfelsaures  Bleioxyd  verwandelt.    Dieses,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
liefert  die  Aepfelsäure. 

Von  dem  Radicale  Malyl  sind  mehrere  Ammoniak-  und  Ammonium- 
oxydderivate  dargestellt.     Die  wichtigeren  sind  folgende: 

Malylamid. 

Syn.  Malamid. 

Empirische  Formel :  Nach  der  Typentheorie  : 

CgHsNjO« 


C8Hs04lrA 

h  r' 


Woblausgcbildete  Erystalle,  ohne  Krjstallwasser  anschiessend ,  lös-  Halamid, 
lieh  in  Wasser  tfhd  verdünntem  Weingeist.     Beim  Kochen   mit  Kali  zer- 
fällt das  Malamid  sehr  rasch  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak. 

Wird    erhalten   durch  Einwirkung  von    weingeistigem  Ammoniak    auf  Aepfel- 
säure-Aetlivläther.  ,. 


Asparagin 

Rationelli 


Empirische  Formel;  Rationelle  typische  Formel: 

Cgiig NjOc  +  2  aq.  Hj|n, 


H/O» 

Das  Asparagin  ist  isomer  mit  Malamid;  aber  abgeselien  davon,  dass  es  2  Aeq. 
Krystallwasser  enthält,  unterscheidet  es  sich  von  dem  Malamid  in  mehreren  Punk- 
ten. Während  dem  Malamid  die  Fähigkeit  abgeht,  sich  mit  Metallen  zu  ver- 
einigen, besitzt  das  Asparagin  diese  Fähigkeit.  Obige  Formel  erläutert  diese  DijBFe- 
renz,  indem  sie  ausdrückt,  dass  in  dem  Asparagin  von  den  zwei  typischen,  durch 
Metalle  ersetzbaren  H-Acquivalenten  der  Aepfelsäure  noch  eines  verblieben  ist, 
während  das  negative  mit  2  Aeq.  H  des  Ammoniaks  als  Wasser  ausgetreten  ist 
(vergl.  Glycin  etc.  S.  411). 

Glänzende,   farblose,  vierseitige   Säulen  des    rhombischen   Systems,  Asparagin 
welche  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aethcr.     £&  kann   sich  mit  Säuren, 
mit  Basen  und  mit  Salzen  vereinigen. 

Mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  behandelt,  zerfallt  es  nicht  wie  das 
Malamid  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak,  sondern  verwandelt  sich  in  As- 
paraginsäure  und  Ammoniak.  geht  durch 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  säiS^lr 
Aepfelsäure  verwandelt:  ^^e*/" 
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CgHgNaOe  +  2NO3  =  CsHßOio  +  2H0  +  4N 
Asparagin  Aepfelsäure 

durch  Fermente  führen   das  Asparagin  in  Bernsteinsäure  über.      Es 

h^Tem^      lenkt  den  polariairten  Lichtstrahl  nach  links,  aber  weniger  stark  ab  wie 
ateinsauro     Malamid.    In  Säuren  gelöst,  lenkt  es  aber  nach  rechts  ab. 
vorkom-  Das  Asparagiu  ist  in  den  Keimen  der  Spargel  (Asparagus  officindlis)^ 

SaJsteiiimg.  ^^  der  Althäa Wurzel,  in  den  Kartoffeln  und  in  grosser  Menge  namentlich 

in  den  Blättern   und   Stengeln    der  Wicken,   sowie    in  der  Wurzel  der 

Shorjgonera  hispanica  fertig  gebildet  enthalten. 

Aus  Letzterer  wird  es  am  leichtesten  dargestellt,  indem  man  den  ausgepressten 
und  durch  Kochen  von  Albumin  befreiten  Saft  zur  Krystallisation  eindampfr,  oder 
noch  einfacher  den  ausgepressten  Saft  der  Dialyse  unterwirft,  und  das  Dialysat 
zur  Krystallisation  eindampft. 

In  den  Wicken  nimmt  das  Asparagin  mit  der  Entwickelung  der  Pflanze 
stetig  ab. 


Malamin- 
H&ure. 


Malylaminsäure. 

Syn.  Malami n säure. 
Empirische  Formol :  RationeUe  typische  Formel : 


h.H  n 


Die  Malaminsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Den  Aether 
der  Malaminsäure  erhält  man  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alko- 
holische Lösung  des  Aepfelsäure-Aethyläthers,  wobei  er  sich  in  blättrigen 
Krystallen  abscheidet. 


Afipara- 
giusfturc. 


Asparaginsäure. 


Empirische  Formel: 

CgHjNOs 


Rationelle  typische  Fonnel: 

H 
H 


N 


C3Hj04l^ 


Die  Asparaginsäure  ist  der  Malaminsäure  isomer,  allein  sie  unterscheidet  sich 
davon  in  mehreren  Punkten.  Sie  steht  zum  Asparagin  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  Malaminsäure  zum  Malamid.  Obige  Formel  soll  ausdrücken,  dass  durch 
die  Verankerung  der  Typen  II3N  und  H4O4  mittelst  des  dreiatomigen  Radicals 
Malyl  1  H  des  Ammoniaks  und  2H  des  Wassers  ausgetreten,  aber  die  zwei  posi- 
tiven typischen  H-Aequivalente  der  Aepfelsäure  darin  verblieben  sind. 

Seidenglänzende,  dünne,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  schwer 
lösliche,  in  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  rhombische  Tafeln.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.  In  Alkalien  gelöst,  dreht  sie  die  Polarisationsebene 
nach  links,  in  Säuren  gelöst,  nach  rechts. 
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Die  Asparaginsäore  ist  zweibasisob  und  verbindet  sieb  mit  Basen  zu 
den  asparaginsauren  Salzen,  die  1  oder  2  Aequivalente  Metall  enthalten 
und  krystallisirbar  sind.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  so  wie  das  As- 
paragin  selbst  in  Aepfelsäure  verwandelt. 

Die  Asparagins&ure  entsteht  unter  Auinahme  von  Wasser  und  Aus- 
tritt von  Ammoniak  bei  Behandlung  des  Asparagins  mit  Säuren  oder  mit 
Alkalien : 

CgHeNaOe  +  2H0  =  CgByNOs  +  NHg 
Asporagin  Asparaginsäure 

Man  erhält  die  Asparaginsäure  auch  durch  Erhitzen  des  äpfelsauren  Die  durch 
Ammoniaks,    allein  diese  Säure  zeigt  sich  bei  sonst  gleichem  Verhalten  des  ftpfei- 
und    gleicher  Zusammensetzung  optisch  unwirksam.    Durch  salpe-  monütk^™ 
trige  Säure  wird  sie  in  optisch  unwirksame  Aepfelsäure  über-  JSSSSjgin-* 

geführt.  sÄureist 

°  ,  ,  optisch 

Die  Asparaginsäure  unterscheidet  sich  von  den  meisten  anderen  tmwirksam, 
Aminsäuren  dadurch,  dass  sie  nicht  so  leicht  in  Ammoniak  und  die  stick-  mit  wipetri- 
stofffreie  Säure,  deren  Radical  sie  enthält,  zerfällt.  optisch^u^- 

Aach   eine   Snlfosäure   ist   von  dem  Malyl,    wenngleich  noch  ziemlich  unvoU-  Aopfelsftare. 
kommen,  gekannt,  die 

III 
Monosulfoäpfelsaure     C8H804|04 

man  erhält  sie'  als  eine  undeutlich  krystallisirte,  stark  saure  Masse,  bei  der  Ein-  Monosnifo- 
Wirkung  von  Schwefelkalium  auf  Monobrombemsteinsänre.  ftpftlsfture. 

Die  Säure  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  wenig  studirte  Salze. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Bernsteinschwefel- 
säure. 


T  ar  t  ry  L 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

08  04  0«  08  0,04 

Diese  Atomgruppe  nimmt  man  als  Radical  in  einer  der  praktisch- 
wichtigsten organischen  Säuren :  der  Weinsäure,  und  in  mehreren  Deri- 
vaten derselben  an. 

Tartrylsäure. 

Syn.  Weinsäure,   Weinsteinsäure,  Rechtsweinsäure. 

Nach  der  Badioaltheozie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C8H408)0,,2HO  CgÖjO«)^ 

Grosse    farblose,   durchsichtige  Krystalle  des    monoklinometrischen  Weine&are. 
Systems,  häufig  mit  hemiedrischen   Flächen.     Dieselben  sind    in  Wasser 

T.  Oorup-BesaneBi  OiganiBohe  Chemie.  84 
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und  Alkohol  leicht,   in  Aether  nicht  löslich.    Beim    Erwärmen    werden 
die  Ery  stalle  der  Weinsäure  elektrisch,  und  zwar  findet  sich  an  den  ent- 
gegengesetzten Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 
Ihre  wftBse-  Die  wässerige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer,  und 

Benetzt        zersetzt  sich  an  der  Luft  allmählich  unter  Schimmelbildung.    Den  pola- 
"Sft  rate?   risirten  Lichtstrahl  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  =  +  9^6'. 
^mS^^^'  Zwischen  170»  und  1800C.  schmilzt  die  Weinsäure,  und  erleidet  bei 

weiterem  Erhitzen  eine  Reihe  von  Veränderungen.  An  der  Luft  rasch  er- 
hitzt,   verbrennt    sie  unter  VerbreituDg  des  Geruchs   nach  gebranntem 
Zucker. 
Yerftnde-  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Weinsäure  erst  in   die  isomere 

Wn?8^ttn  Meta Weinsäure,  welche  eine  gummiähnliche,  zerfliessliche  Masse  dar- 
Hitte':  Me-  stellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser  eine 
äl^iso-  Säure  von  der  Formel  C8H4O10  (Weinsäureanhydrid,  Tartrel- 
weinsfturo,    ß&ure).     Bei   noch   höherer  Hitze  zersetzt  sich  auch   diese  und  es  ent- 

Weins&ure-  ,  ^^  -r»  i  ■»»• 

anhydrid,     stehen    Py ro tar try Is äur 6    und    Pyrotraubensäure.     Mit    Aus- 

und  Tran,    nähme    dieser   Endproducte   werden    alle    vorhergehenden  Säuren  beim 

"*  "®*      Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurückverwandelt- 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Weinsäure  geradeauf  in 

Essigsäure  und  Oxalsäure: 

CsHgOia  =  C4H4O4  -|-  C^HgOg 
Weinsäure     Essigsäure     Oxalsäure 

Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  in  Tar- 
tron  säure,  bei  rascher  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  über. 

Durch  reducirende  Agentien,  z.  B.  durch  Jodwasserstoff,  wird  die 
Weinsäure  in  Aepfelsäure  oder  in  Bernsteinsäure  verwandelt: 

CsHeOia  +  2  H J  =  CgHeOio  +  2H0  +  2  J 
Weinsäure  Aepfelsäure 

CsHfiOia  +  4HJ  =  CgHeOg  +  4H0  -|-  4  J 
Weinsäure  Bernsteinsaure 

Vorkommen  Vorkommen.     Die     Weinsäure     gehört     zu     den     im     Pflanzen- 

Natur,  reiche  verbreiteteren  organischen  Säuren,  und  zwar  findet  sie  sich  theils 

im  freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  nament- 
lich des  Kali-  und  Kalksalzes  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen 
als  im  reifen,  in  den  unreifen  Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ana- 
nas, Gurken,  manchen  Knollen  und  Wurzeln  u.  a.  m. 

Sie  wird  immer  aus  dem  Wein,  in  dem  sie  natürlich  auch  enthalten 
ist,  dargestellt,  wenn  es  sich  um  eine  vorth eilhafte  Gewinnung  derselben 
handelt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein,  von  dem  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird. 

DartteUung.  Darstellung.    Der   Weinstein,   saures    weinsaures   Kali,   wird    mit    koh- 

lensRurem  Kalk  gekocht,  wobei  sich  unlöslicher  weinsaurer  Kalk  und  neutrales 
weinsaures  Kali  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  yersetzt  man  mit  Cblorcalcinm, 
wobei   sich  ebenfalls  weinsaurer  Kalk  abscheidet.    Die  vereinigten   Niederschläge 
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von  weinsanrem  Kalk  werden  durch   Digestion   mit    der  zur  vollständigen  Zerset- 

sung  hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  der  sich  abscheidende 

Gyps  wird  abfiltrirt,  und  das  freie  Weinsäure  enthaltende  Filtrat  durch  Abdampfen 

zur  ErystalHsation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erläutern  nachstehende  Formelgleichungen:  Theorie 

der  Dmr- 
I.  Stellung. 

2(K0,H0  .  CgH^Oio)  +  2(CaO,  CO2)  =  2KO,C8H4  0io 

Weinstein  neutrales  weinsaures  Kali 

+  2CaO,C8H40io  +  2CO2  +  2H0 
neutraler  weinsaurer  Kalk 

IL 

2KO,C8H40io     +     2CaCl    =    2CaO,C8H40io     +     2  KCl 

neutr.  weinsaures  Kali  Chlorcaicium    neutr.  weinsaurer  Kalk  Chlorcaicium 

III. 
2CaO,C8H4  0io    +    2S08,HO    =    2(CaO,S08)    +     2HO,C8H4  0io 
weinsaurer  Kalk         Schwefelsäure     schwefelsaurer  Kalk         Weinsäure 

Weinsäure  bildet  sich  aacb  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker, 
Gummi  und  Sorbin  mit  Salpetersäure.  Dibrombemsteinsäure  giebt  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  in  höherer  Temperatur  behandelt  ebenfalls  eine 
mit  der  Weinsäure  gleich  zusammengesetzte  und  in  den  meisten  Eigen- 
schaften übereinstimmende  Säure,  die  aber  optisch  inactiv  ist: 

C8H4Bra08  +  2AgO  -|-  2H0  =  C8H6O12  +  2AgBr 
Dibrombemsteinsäure  Weinsäure 

Die  Weinsäure  wird    in  der  Technik    und  in  der  Pharmacie  mehrfach  ange-  Anwen- 
wendet.     Sie   dient  in    letzterer  Beziehung    namentlich   zur  Bereitung    säuerlicher  ^^^sl" 
Getränke,  der  Brauselimonade,  der  Saturationen  und  der  Brausepulver. 

Weinsaure  Salze. 
Die  Weinsäure  ist  eine  der  stärksten  organischen  Säuren  und  bildet  Weinsäure 

.  °  Salze. 

mit  Basen  die  weinsauren  Salze. 

Die  weinsauren  Salze  sind  vom  theoretischen  wie  vom  praktischen 
Gesichtspunkte  aus  mehrfach  interessant. 

Die  Salze,  welche  die  Weinsäure  bildet,  sind  neutrale,  saure  und 
Doppelsalze.  Die  Weinsäure  ist  vieratomig  aber  zweibasisch,  d.h. 
von  ihren  vier  typischen  H  -  Aequivalenten  werden  nur  zwei  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  leicht  durch  Metalle  ersetzt.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte kann  ihre  Formel  in  nachstehender  Weise  geschrieben  werden: 

ho      I 

Hj  ha      I 

Die  allgemeine  Formel  der  neutralen  Salze  ist  dann  08x12  04(08 

Mai 

liie  der  sauren  GgH3  04  Os 

h.mJ 

34* 
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Theoreti-  Die  der  Doppelsalze  dagegen  ist  keine  solche,  wie  sie  den  anorga- 

ternngeo.  nischon  Doppolsalzen -  gewöhnlich  gegeben  wird,  sondern  nach  der  Ans- 
drucksweise  der  organischen  Chemie  und  der  Radicaltheorie  sind  die  wein- 
sauren Doppelsalze  neutrale  weinsaure  Salze,  in  welchen  die  zweibasi- 
schen Wasseräquivalente  durch  zwei  verschiedene  Metalloxyde  vertreten 
sind.  Nach  der  Typentheorie  sind  in  dem  Molekül  der  Weinsäure  in 
den  Doppelsalzen  die  beiden  typischen  positiven  Wasserstofifaquivalente 
durch  zwei  verschiedene  Metalle  vertreten.  Beispiele  werden  den  Unter- 
schied zwischen  anorganischen  Doppelsalzen  wie  sie  gewöhnlich  geschrie- 
ben werden,  und  zwischen  den  Doppelsalzen  der  Weinsäure  nach  der  Ra- 
dical-  oder  Typentheorie  geschrieben,  klar  machen. 

Die  schwefelsaure  Kali -Magnesia  wird  als  eine  Verbindung 
von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwefelsaurer  Bittererde  betrachtet,  und 
demgemäss  geschrieben: 

MgO,  SO3  .KO,  SO3 

Das  weinsaure  Natron-Eali  dagegen  ist: 


Nftch  der  ftlteren  Theorie:  Nach  der  Typeotheorie  : 

0, 


KO,NaO.C8H4  0io  jj« 


Na.K 

Verdoppelt  man  freilich  die  Formel  der  Schwefelsäare  und  schreibt  sie  S2  0ey 
dann  fallt  der  Unterschied    weg,  denn  dann  ist  das  schwefelsaure  Bittererde-Kali : 
Naoh  der  B&dioaltheorie :  Naoh  der  Typentheorie: 

MgO,KO,S206  SaOJo 

Mg.  Kr* 

Eine  eigenthümliche  Schwierigkeit  macht  die  Deutung  der  Salze 
der  Weinsäure  und  organischer  Säuren  überhaupt  mit  Basen,  welche 
mehr  vne  ein  Aequivalent  Sauerstoflf  enthalten,  nach  typischer  An- 
schauung. 

Nach  der  typischen  Anschauung  im  Allgemeinen  sind  Salze  Säuren, 
in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  ist.  Die 
typische  Schreibweise  der  Formeln  von  Salzen  mit  Sesquioxyden  und 
ähnlichen  verlangt  aber  anzunehmen,  dass  der  Wasserstoff  unter  Umstän- 
den nicht  nur  durch  Metalle,  sondern  auch  durch  Oxyde  vertreten  wer- 
den kann.    Beispiele  werden  dies  anschaulich  machen: 

Das  weinsaure  Antimonoxyd  schreibt  die  ältere  Theorie: 

2Sb03,C8H4  0io 
Das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali  oder  den  Brechweinstein : 

Sb03,KO.C8H4  0,o 
Die  Typentheorie  muss  aber  die  Existenz  eines   Radicals:  des  An- 
timonyls  Sb02  annehmen,  um  diese  Verbindungen  in  typischen  For- 
meln auszudrücken: 
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(SbO^)^)  siOj.Kj 

Weinsaures  Antimonoxyd  Weinsaares  Antimonoxyd-Eali 

Oder  sie  muss  diese  Salze  von  dem  Typus  jj^lOio  und  2* }0i2  ableiten  und 
folgenderinaassen  schreiben : 

C8Ha04  O12  C8Ha04  Oio 

SbaJ  K.SbJ 

Neutrales  weinsanres  Antimonoxyd  Weinsaures  Antimonozyd-Kali 

Die  Weinsäuren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na-* 
tron-  oder  Kalilauge  lösen  sich  meistentheils  auch  die  in  Wasser  unlösli- 
chen auf.  Ihre  verdünnten  wässrigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln  ge- 
neigt. Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässrigen  Lösungen 
der  Weinsäuren  Salze  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  die  weinsauren  Salze  ähnliche  Pro- 
ducte  wie  die  freie  Weinsäure. 

Von  den  weinsauren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die 
mehr  oder  weniger  ausgedehnte  technische  und  ärztliche  Anwendung 
finden  : 

Neutrales  weinsaures  Kali  h^]  Neutralee 

Kali  tartaricum.     Tartarus  tartarisatus  q  Jj  q  lOg  v!ji""*' 

Krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen  des  monoklinorhombischen  Systems,  die 
bemiedrisch  ausgebildet  sind;  dieselben  schmecken  bitterlich-salzig,  lösen  sich  in 
Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwieriger  auf.  Alle  Säuren,  und  namentlich  Wein- 
säure, scheiden  aus  der  Losung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kali  ab,  daher  man 
das  Salz  zweckmässig  zur  Entsäuerung  der  Weine  anwendet 

Auch  als  Arzneimittel  wird  es  gebraucht. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Neutralisation  des  sauren  weinsteinsauren  Kalis 
mit  kohlensaurem  Kali. 

Saures  weiusaures  Kali.    Weinstein  h^]  Sauee 

Kali  bitartaricum.     Tartarus  depuratus  CgllsO^iOs  w^mutw 

Cremor  Tartari  H.K  J 

Harte,  weisse,  halbdurchsichUge,  angenehm  säuerlich  schmeckende,  mono- 
klinometrische  Krystalle;  nur  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich,  nnloslich  in  Alkohol.  Auf  der  Schwerloslichkeit  dieses  Salzes  beruht  es, 
dass  wenn  man  zur  Auflösung  eines  Kalisalzes,  wenn  dieselbe  nicht  zu  verdünnt 
ist,  Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Schütteln, 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  weinsauren  Kali  bildet, 
dessen  Entstehung  für  Kalisalze  charakteristisch  ist,  nnd  in  der  ana- 
lytischen Chemie  zur  Erkennung  der  Kalisalze  dient  Beim  Erhitzen  verbrennt  der 
Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  Terbranntem  Zucker  und  Hinterlassung  einer 
Kohle,  aus  der  Wasser  reines  kohlensaures  Kali  auszieht.  Hierauf  beruht  eine 
Darstellung  reinen  kohlensauren  Kalis  (Kali carbonicum e  Tartaro),    Der  schwarze 


Schwarzer 
und  weis- 
ser Fluss. 


Yorkommen 
und  Dar- 
stellung 
des  Wein- 
steins. 


Neutraler 

weinsaurer 

Kalk. 
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Fluss,  ein  Reductionsmittel  der  Metallargen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Ge- 
menge von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Re- 
ductionsmittel, wird  durch  Verbrennung  des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Salpeter 
erhalten,  und  ist  im  Wesentlichen  kohlensaures  Kali.  Der  Weinstein  findet  auch 
als  Arzneimittel  Anwendung. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  saure  weinsaure  Kali  ist  einBestand- 
theil  vieler  säuerlichen  Früchte  und  Pflanzensäfte,  insbesondere  aber  des  Trauben- 
saftes, aus  welchem  es  in  den  Wein  übergeht,  und  hier  sich  in  dem  Maasse,  als 
beim  Lagern  desselben  der  Alkoholgehalt  zunimmt,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an 
der  Innenseite  der  Weinfasser  absetzt  Dies  ist  der  rohe  Weinstein,  der  als 
solcher  in  den  Handel  gebracht,  und  in  den  Gewerben  vielfach  verwendet  wird. 
Durch  wiederholtes  XJmkrystallisiren    wird    daraus   der  reine  Weinstein  gewonnen. 

Neutraler  weinsaurer  Kalk        C8H204}^8  +*8  aq. 

Caa) 
Weinsäure  giebt  mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  neutralem  weinsaurem  Kalk,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren 
aber  leicht  löslich  ist.  Auch  in  Salmiak  ist  er  löslich,  nach  einigem  Stehen  der 
Lösung  scheidet  er  sich  wieder  zum  Theil  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  der  wein- 
saure Kalk  ebenfalls  leicht  löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  sich 
der  Weinsäure  Kalk  als  eine  gallertige  Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des 
Kalksalzes  ist  charakteristisch  für  die  Weinsäure,  nnd  dient  zur 
Unterscheidung  derselben  von  anderen  organischen  Säuren. 


Weinsäure 
Doppel- 


Weinsaures 
Kali-Natron 
(Seignette- 
■als). 


Weinsaures 

KaU-Am- 

monjak. 


Weinsaures 

Antimon- 

oxyd-KaU 

(Breohwein- 

stein). 


>12 

IV 

Cg  H2  O4 
K.Na 


0« 


Weinsäure  Doppelsalze. 

Weinsaures  Kali-Natron 
Tartarus  natronatus 
Seignettesalz 

Grosse,  schöne,  wasserhelle,   wohlausgebildete,  rhombische,  hemiedrisch  ausge- 
bildete Säulen  von  bitterlich-salzigem  Geschmack  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 
Wird  durch  Neutralisation  des  Weinsteins   mit  kohlensaurem  Natron  erhalten 
und  findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

Weinsaures  Kali-Ammoniak  h2] 

Tartarus  ammomatus  ^Qä2^Afie 

K.(NH,)j 
Grosse   monoklinometrische,  in  Wasser   leicht   lösliche   Krystalle,    die  an  der 
Luft  Ammoniak  verlieren. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali 

Brechweinstein,  Tartarus  stibiatus 

Tartarus  emeticus 


IV 


Os 


2^4^ 
Sb'Oa.K 

Farblose,  glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  grosse  rhombische 
Octaeder,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  Krystallwasser  verlieren,  undurchsichtig 
werden,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in 
15  Thln.  kaltem  und  in  2  Thlu.  kochenden  Wassers.  Die  Lösung  besitzt  einen 
metallisch-ekelhaften  Geschmack  und  wirkt  brechenerregend.  Baryt-,  Strontian-, 
Kalk-,  Blei-  und  Silbersalze  fallen  Doppelsalze,  in  welchen  das  Kalium  durch  Ba« 
ryum,  Strontium  u.  s.  w.  ersetzt  ist. 

Bei  100®  C.  verlieren  die  Krystalle  des  Brechwoinsteins  1  Aeq.  Wasser,  bei 
200^0.  aber  noch  weitere  2  Aeq.    Das  Salz  hat  dann  die  Formel: 

K.SbJ    * 
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und  es  erscheint  aller  typischer  Wasserstoff  der  Weinsäure  durch  Metalle  vertreten, 
auch  der  negative.  Bei  dem  Auflosen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unver- 
änderten Brechweinstein. 

In  grösseren  Gaben  ist  der  Brechweinstein  ein  heftiges  Gift;  in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häufig  angewandtes  Arzneimittel  (je  nach  der  Dosis  Emeticum  oder 
Diaphoreticum)  dar. 

Der  Brech Weinstein  wird  durch  Kochen  des  gereinigten  Weinsteins  mit  Anti- 
monoxyd dargestellt. 

Wenn    man  Eisenoxydhydrat,   Borsäure,    Antimonsäure,  verbindon- 
Arsensäure,  ArsenigeSäure  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhält  weiMteina 
man  unter  geeigneten  Bedingungen   krystallisirbare  Verbindungen,  deren  55J^*n^ure 
Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.    Der  Boraxweinstein,  f^g^'*""' 
erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit    Weinstein,  und  der  Tar-  s&aro  und 
tar  US  ferratus,    dargestellt  durch  Digestion  von   Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaceutische  Präparate,  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  derartige  Verbindungen. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Tartryls  sind  auch  mehrere  Aether  und 
Aethersäuren  dargestellt,  so  der  Weinsäure-Methyl- und  Aethyl- 
äther,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl Weinsäure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  studirt,  und  von  keinem 
theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure- Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  erhält  man 

(C4  H3  02)2 
Diacety  lowein  saure- Aethyläther        CgHa04 

(C4Hb)j, 

in  wasserklaren,  stark  lichtbrechenden  Krystallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  theoretischem  Interesse,  weil  sie  be- 
weist, dass  die  Weinsäure  ausser  2  positiven  H-Aequivalenten  noch  2  negative 
enthält,  d.  h.  solche,  welche  durch  Säureradieale  leicht  vertreten  werden  können, 
dass  sie  hiermit  eine  vieratomige  aber  zweibasische  Säure  ist. 

Andere  Verbindungen  des  Tartryls  sind: 

Ho        1^  TT  V  Tartramid 

IO4  ^2        kr  imdTartra- 


Q  Diocetylo- 

®  weinsJliire- 

Aethylftther. 


H      1 
Csfilo.h  und  cJioj^ 


mins&ore. 


1;^  H»)o« 

Tartramid  Tartraminsäure 

Hemiedrisch  ausgebildete  rhom-  Kryatallisirt  in  schiefen  rhombi- 

bische  Krystalle,  löslich  in  Was-  sehen  Prismen ,    und    vereinigt 

ser  und  Weingeist.    Bildet  sich  sich  mit  1  Aeq.  Metall  zu  Salzen, 

bei    längerer    Einwirkung    von  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

Ammoniak  auf  Weinsäure- Aethyl-  von  Ammoniak  auf  Weinsäure- 
äther, anhydrid:    CsH^Oiq. 

Als   eine  Tartrylverbindung  könnte  auch  die   S.  446   beschriebene 
Desoxalsäure  betrachtet  werden,  und  erhielte  dann  die  Formel: 
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Mehratomige  Säureradieale. 


Nitrowein- 
Bfturc. 


Tartron- 
Bäure. 


Trauben- 
B&ax«. 


wofür    ihr  Zerfallen 
spricht. 


in   Traubensäure    und    KohleoB&are 


Von  Substitationsproducten  ist  zu  erwähnen  die 

Cr^(N04)2  04lQ 

H4r« 


Nitroweinsäure 


Die  Trau- 
beiiBftnre 
uutenohei* 
dat  sich 
Ton  der 
WeioBlIare 
dadurch., 
dasB  de  in 
Wasser 
schwieriger 
löslich,  op- 
tisch va- 
wlrkaam  ist, 
und  dass 
sie  Kalk- 
salze  lUlt. 


die  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  dargestellt  wird, 
lange  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbeständig  ist,  und  schon  in  wässeriger  Losung, 
sich  selbst  überlassen,  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  in  eine  neue 
Säure,  die  Tart ronsäure  CeH^Oio  übergeht,  die  grosse Krystalle  bildet,  und  mit 
Basen  Salze  bildet.  Beim  Erhitzen  auf  ISO^C.  verwandelt  sie  sich  in  Glycol- 
säureanhydrid  oder  Glycolid. 

Traubensäure. 
Syn.  Paraweinsäure,  Vogesensäure. 

Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr 
naher  Beziehung  stehende  Säure  wurde  einigemal  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  der  Weinsäure  aus  gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italie- 
nischen Weinsteins  gewonnen,  ist  aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten 
rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

D^e  Traubensäure  bildet  rhombische  Krystalle  des  triklinometrischen 
Systems,  und  hält  dann  2  Aeq  Krystallwasser ,  die  sie  beim  Erhitzen 
auf  100®  C.  verliert.  Von  der  Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  vorzugs- 
weise durch  eine  geringere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass 
ihre  wässerige  Lösung  optisch  unwirksam  ist,  sonach  kein  Drehungsver- 
mögen für  den  polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  und  dass  sie  durch  Kalk- 
salze  gefällt  wird,  während  freie  Weinsäure  Ealksalze  nicht  fällt.  Der 
traubensaure  Kalk  ist  m  Salmiak  unlöslich.  In  höherer  Temperatur  ver- 
hält sich  die  Traubensäure  ähnlich  der  Weinsäure,  und  auch  ihre 
Salze  zeigen  mit  den  weinsauren  Salzen  die  vollkommenste  Ueberein- 
stimmuDg.  Sie  lassen  sich  von  den  weinsauren  Salzen  nur  dadurch  unter- 
scheiden, dass  ihre  Lösungen  optisch  unwirksam  sind,  und 
ihre  Krystalle  nie  hemiedrisch  ausgebildete  Flächen  zeigen. 

Ebenso  sind  auch  die  aus  Traubensäure  dargestellten  Ami  de  op- 
tisch unwirksam,  und  zeigen  von  den  Amiden  der  Weinsäure  abwei- 
chende Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschaften  organischer  Körper  und 
der  krystallonomischen  Yerhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckiugen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  helles  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustandes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Körper  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert 
ist,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente 
seinen  Ausdruck  findet. 
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Die  Traubensäure  läset  sich  nämlich  in  gewöhnliche  Weinsäure  und  J"*^^ 
in  eine  Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  ZusammensetEung  benB&ore 
besitzt  wie  die  Weinsäure  und  Traubensäure ,    sondern    sich   von    der  Bfture  und 
Weinsäure  auch  durch  die  chemischen  Eigenschaften  und  die  Zusammen-  B^ure. 
Setzung  ihrer  Salze,  durch  ihre  Löslichkeit,  ihr  specifisches  Gewicht,  ihr 
Verhalten  in  der  Hitze  und  gegen  andere  Reagentien  nicht  im  geringsten 
unterscheidet.     Die  Weinsäure  und  diese  andere  Säure,  ihre  Zwillings- 
schwester,  die  wir 

Anti  Weinsäure, 
S>'u.  Links  Weinsäure, 
nennen ,  zeigen  nachstehende  Differenzen : 

Beide  Säuren  und  ihre  Salze  krystallisiren  in  denselben  Krystallformen  MorkwüT- 
mit  hemiedrisch  ausgebildeten  Endflächen ,  aber  in  der  Art ,    dass  bei  ■ats«  der 
der  Weinsäure  gerade  diejenigen  Flächen   fehlen ,  welche  bei  der  Anti-  u^jl^ 
Weinsäure   ausgebildet  sind,  und  umgekehrt,  so  dass  die  einen  Kry-  ^*^^"^"'^* 
stalle   genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.    Die  wässerige 
Lösung  der  Weinsäure  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  nach  rechts  [a]  =  -\-  9^6',  die  Lösung  der  Antiwein- 
säure  dreht  sie  nach  links,  und    zwar    genau  ebenso  stark   nach 
links,  wie  die  Weinsäure  nach  rechts  [a]=  —  9%'. 

Beide  Säuren  zeigen  Pyroelektricität ,  die  positive  Elektricität  zeigt 
sich  aber  immer  an  der  Seite  der  Krystalle,  an  welcher  sich  die  hemie- 
drischen  Flächen  befinden,  also  bei  beiden  Säuren  an  den  entgegengesetz- 
ten Seiten. 

Bringen  wir  endlich  Weinsäure  und  Anti  Weinsäure  oder  ihre  Salze 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Trau- 
bensäure oder  traubensauren  Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  Yerhältniss  so  auffassen,  dass  man  die 
Traubensäure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenschaften  derWeinsäure  und Antiweinsäure  ausgeglichen 
sind.  Man  kann  sagen,  die  Weinsäure  sei  positive,  die  Antiweinsäure 
negative,  und  die  Traubensäure  inactive  Weinsäure,  entstanden  aus  der 
Vereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen  Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traubensäure  hat  man  zunächst 
bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrons  erkannt. 
Dieses  Salz  zerfallt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in  die  Salze 
der  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  und  demnach  in  zwei  Arten  von  Kry- 
st allen,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind,  von 
denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsäure,  die  anderen  dagegen  Antiwein- 
säure enthalten,  und  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  und  die  anderen  nach  links  ablenken. 

Auch  bei  den  Amiden  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  zeigt  sich 
dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegengesetzte  Hemiödrie,  und  wirken 
circumpolarisirend,  aber  entgegengesetzt. 
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Mehratomige  Säureradieale. 


Optitoh  in- 
MtiveWein- 
8&nre. 


Pyrotran- 
bens&ore. 


Die  Traubens&are  kann  anch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar 
aus  dem  weinsauren  Cinchonin.  Wird  dieses  Salz  nämlich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  Weinsäure 
in  Antiweins&ure,  so  dass  man  aus  dem  erhitzten  Salz  Traubensäure  ge- 
winnen^ kann.  Auch  beim  £rwärmen  des  Weinsäureäthers  geht  eine  ähn- 
liche Veränderung  vor  sich,  so  wie  man  auch  aus  der  Desoxalsäure 
durch  Erhitzen  Traubensäure  erhält  (vergl.  unten). 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensänre  in  Antiweinsäure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweinsäure  zersetzt  wird,  während  die  Linkswein- 
säure unverändert  bleibt. 

Optisch-inactive  Weinsäure.  Ausser  der  Traubensäure  giebt  es 
noch  eine  optisch  unwirksame  Weinsäure,  die  sich  nicht  in  optisch-ac- 
tive  Gomponenten  spalten  lässt  Sie  entsteht  bei  stärkerem  mehrstündi- 
gen Erhitzen  von  traubensaurem  oder  weinsaurem  Cinchonin,  bei  der  Be- 
handlung tier  Dibrombemsteinsäure  mit  Silberoxyd,  beim  Kochen  von 
Weinsäure  oder  Traubensäure  mit  Salzsäure,  und  endlich  bei  derBehand* 
lung  von  Sorbit  mit  Salpetersäure. 

Pyrotraubensäure  G6H4  0e.  Bei  der  trocknen  Destillation  der 
Traubensäure  oder  der  Weinsäure  bildet  sich  unter  anderen  Producten 
Pyrotraubensäure,  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende' Flüssigkeit, 
die  sich  aber  bei  weiterem  Erhitzen  theilweise  weiter  zersetzt.  Sie  zer- 
fallt nämlich  dabei  in  Pyrotartrylsäure  und  Kohlensäure.  Die  Säure  ist 
einbasisch  und  bildet  Salze,  die  ohne  Anwendung  von  Wärme  dargestellt, 
krystallisirt  erhalten  werden,  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  dagegen 
als  amorphe  gummiartige  Massen  zurückbleiben. 

Die  Pyrotraubensäure  ist  ihrer  Formel  nach  der  Glyoxakäure  homo- 
log, ob  die  Homologie  aber  eine  wahre  ist,  muss  vorläufig  dahingestellt 
bleiben. 

Durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffs  geht  die  Pyrotraubensäure 
in  Milchsäure  über.  Jodwasserstoff  erzeugt  ebenfalls  Milchsäure,  dann 
Propionsäure. 


C    h    i   n    y  1. 


Nach  der  Badioalthoorie  : 
C^HioOg 

Das  Radical  der 


Nach  der  Typentheorie: 


Chinasäure. 


Nach  der  Badic&ltheoiie : 

(CuH,o08)0„2HO 


Nach  der  Typentheorie : 
)8 


ti  der  Typentheoni 


China>AuM.  Farblose,  glänzende,  schiefe  rhombische  Prismen,  bei  155^  C.  schmel- 

zend und  beim  Erkalten  amorph  erstarrend.     In  höherer  Temperatur  wird 
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die  Chinasäure  zersetzt;  es  bilden  sich  dabei  Benzoesäure,  Phenylalkohol, 
Phenylhydrür,  Hydrochinon  und  Brenzcatechin.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether. 

Mit  Jodphosphor  und  Wasser  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  Benzoe- 
säure. 

Innerlich  genommen,  erscheint  sie  im  Harn  als  Hippursäure  wieder. 

Die  Chinasäure  kann  als  eine  vieratomige  aber  zweibasische 
Säure  betrachtet  werden,  wornach  ihre  Formel 

geschrieben  werden  muss.  Sie  bildet  demnach  zwei  Reihen  von  Salzen, 
von  denen  namentlich  die  sauren  leicht  darstellbar  sind.  Sie  sind  in 
Wasser  meist  löslich.     Auch  ein  Salz  mit  4  Aeq.  Blei  ist  dargestellt. 

Vorkommen  und  Darstellung.     Die  Chinasäure  kommt  an. Kalk  Vorkommwi 

o  .  und  Dar- 

und  organische  Basen  gebunden  in  verschiedenen  Chinannden  vor,  ausser-  ■teUung. 
dem  aber  auch  imHeidelbeerkraute:  Vaccinium  myrtilluSy  und  in  den 
EafiPeebohnen  in  nicht  unbedeutender  Menge. 

Aus  dem  Heidelbeerkraut  erhält  man  sie,  indem  man  selbes  mit  Kalkmilch 
auskocht,  aus  der  Lösung  den  chinasauren  Kalk  durch  Alkohol  fallt,  den  Nieder- 
schlag in  essigsäurehaltigem  Wasser  löst,  zur  Fällung  der  Farbstoffe  Bleizucker  zu- 
setzt, und  das  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  bis  zur  Kristal- 
lisation des  chinasauren  Kalks  eindampft.  Der  chinasaure  Kalk  wird  zur  Ab- 
scheidung der  freien  Säure  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 

Zersetzungsproducte    der  Chinasäure. 

Die  Chinasäure  ist  besonders  durch  ihre  Zersetzungsproducte  inter- 
essant, die  sie  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  chemischen  Agentien 
liefert.     Wir  werden  die  wichtigeren  davon  kurz  beschreiben: 

Chinon:  \ji^n.^O^,  cunon. 

Behandelt  man  Chinasäure  und  ihre  Salze  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein,  so  gehen  Dämpfe  über,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  gelben 
Krystallnadeln  verdichten.     Diese  Erystallnadeln  sind  das  Chinon. 

Das  Chinon  bildet  goldgelbe  glänzende  Nadeln,  die  bei  100^  C. 
schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  sublimiren  und  in  Wasser  kaum,  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  ,  Die  ätherische  Lösung 
des  Chinons  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch.     Es  ist  indifferent 

Behandelt  man  Chinon  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Reductions- 
mittein,  z.  B.  mit  schwefliger  Säure,  so  nimmt  es  2  Aeq.  Wasserstoff  auf 
und  verwandelt  sich  in: 

Hydrochinon:  Ci3He04.  Hydroohi- 

Die  Bildung  dieses  Körpers  veranschaulicht  nachstehende  Formel- 
gleichung: 

OUH4O4  +  2S0a  +  2H0  =  CiaHflO^  +  2  80^ 


non. 
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GrttDM 

Hydroohi- 

non. 


Sulfoby- 
droohinone. 


Chlorchi- 
none. 


Das  Hydrochinon  stellt  farblose,  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Prismen  dar.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  ud« 
zersetzt. 

Identisch  mit  Hydrochinon  ist  das  aus  verschiedenen  Pflanzen  der 
Familie  der  Ericineen  dargestellte  Ericinon. 

Behandelt  man  das  Hydrochinon  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  eine  Verbindung  über,  die  man  grünes 
Hydrochinon  genannt  hat,  und  die  die  empirische  Formel  C24H]o08  hat. 

Dieser  Körper  stellt  grüne,  glänzende  Erystalle  dar,  die  einen  den 
Flügeldecken  der  Goldkäfer  ähnlichen  Schimmer  zeigen,  und  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon  zerfallen. 

Chinon  und  Hydrochinon  geben  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  eine  braune  und  eine  gelbe  schwefelhaltige  Verbindung: 
braunes  Sulfohydrochinon:  Gi2HeS304,  und  gelbes  Sulfohydro- 
chinon:  C24H12S2O8. 

Durch  Behandlung  des  Chinons  mit  Chlor  erhält  man  aua  dem  Chinon  chlor- 
haltige S  u  bstitutiousprod  acte : 

C12H3CI  O4, 


Chlorchinon: 

Dichlorchinon: 
Trichlorchinon: 
Ferchlorchinon: 
(Chloranil) 


Cjs  H2  Cl^  O4, 
C12H  ClgO^, 
C12      CI4  O4, 


lange  golbe  Nadeln,  bei  100<^C. 

schmelzend, 
ähnliche  Krystalle. 
ebenso, 
blassgelbe,  metallisch  glänzende 

Blättchen,    ohne    Schmelzung 


Bublimirbar,  unlöslich  in  XVasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dieser  Korper  kann  auch  aus  SalicyWerbindungen  und  aus  Indigo  durch  Be- 
handlung derselben  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhalten  werden. 

So  wie  das  Chinon  nehmen  auch  die  Chlorchinone  bei  der  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien,  namentlich  der  schwefligen  Säure,  Wasserstoff  auf  und  ver- 
wandeln sich  in  Chlorhydrochinone. 

Die  eigentliche  Constitution  dieser  Körper  ist  noch  unbekannt. 


ChelidonyL 


Nach  der  Itadloaltheozie : 

CuHOe 
Das  hypothetische  Radical  der 


Naob  der  Typentheorie: 


Chelidonsäure. 


Cbelidon- 
Blare. 


Nach  de»  Badicaltheorie: 

(C„HO«)0„3HO+2aq. 


Nach  der  Typ^ntheorie: 


H,r- 


>e  +  2  aq. 


Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  und  bei  lOO^^C.  ihr  Erystallwasser 
vollständig  verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Eni- 
Wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  studirte  Producte,  worunter  eine 
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Säure.    Die  Chelidonsäure  schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und 
Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch,  und  bildet  daher'  drei  Reihen  cheUdon- 
▼  on  Salzen.    Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn   die  Base  ungefärbt  saize. 
ist,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  färben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Yorkommen  und  Darstellung.     Die  Chelidonsäure  kommt  in  vorkom- 
Verbindung  mit  Kalk  nod  organischen  Basen  und  neben   Aepfelsänre   in  DM^tdUung. 
allen  Organen  von  Chelidonium  tnajus  vor. 

Sie  wird  aas  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man  selben 
nach^Abscheidnng  des  Albumins  mit  einem  Bleisalze  ansfallt,  das  gefällte  cheli- 
donsäure Bleioxyd  durch  Schwefehvassorstoff  zerlegt,  das  saure  Filtrat  mit  Kreide 
sättigt,  die  Losung  des  chelidonsauren  Kalks  zur  Krystallisation  verdunstet  und 
das  Kalksalz  durch  Salpetersäure  zerlegt. 

Neben  der  Chelidonsäure  findet  sich  in  Chelidonium  majus  zuweilen  eine 
andere  sublimirbare  und  krystallisirbare  Säure:  die  Chelidoninsäure.  Sie  ist 
noch  nicht  näher  studirt. 

Sonstige  Derivate  der  Chelidonsäure  sind  nicht  bekannt. 


Mekonyl. 

Nach  der  Badiealtheoria:  Nacb  der  Typentheorie: 

Das  hypothetische  Radical  der 

Mekonsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

(CuH0s)0,3H0  +  eaq.  CuÜOgJQ^  ^  g  ^^ 

■"3J 

Die  Mekonsäore  krystallisirt  in  weissen ,  glimmerartigen  Schuppen,  Mekou- 
die    bei   100^ G.  ihr  sämmtliches  Krystallwasser  verlieren,  und  sich  in 
eine  weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandeln.    Die  Mekonsäure  reagirt 
und  schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,   leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  und  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Wird  die  Mekonsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit 
kochender  Salzsäure  behandelt,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lensäure in  eine  zweibasische  krystallisirbare  Säure :  dieKomensäure,  Komen- 

AlvA«.  tlure  und 

Über:  Pyroko- 

Meconsänre    Komensäure 
Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsäure  auf  200^^0.  wird  Komensäure 
gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  geht  unter  weiterem  Austritt  von 
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Mekontaure 
Salze. 


Mekonsau- 
nr  Kalk. 


Heconsau- 
rea  Silber- 
oxyd. 


Vorkom- 
men. 


Darstellung. 


Derivate 
der  Meoon- 
ond  Komen- 
t&are. 


Kohlens&are  abermals  eine  Zersetzung   vor  sich,    und    es  sublimirt    die 
einbasische  Pyrokomen säure:    G]oH406: 

C12H4O10  ^  CioHjOg  +  C2O4 
Komensäare  Pyrokomenaäure 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  in  Oxalsäure  und  Cyan- 
wasserstofisäure  zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure 
und  Oxalsäure. 

Die  Mekonsäure  ist  drei  basisch  upd  bildet  daher  drei  Reihen 
vonSalzen,  von  denen  die  mit  1  und  2Aeq.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.  Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon- 
säure werden  durch  £isenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutroth  gefärbt, 
und  zwar  ist  diese  Beaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsäare  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 

Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  in 
Eisenoxydsalzen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch 
Mekonsäure  hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nachweise  des 
Opiums,  namentlich  in  gerichtlich- chemischen  Fällen  (bei  Opium  Vergif- 
tungen). 


Sauren  mekonsauren  Kalk 


Ci4H08}(. 


-'6  +  2  aq. 

erhält  man,  indem  man  einen  wässerigen  Auszug  dos  Opiums  mit  Ammoniak  und 
Chlorcalcium  fällt  und  mit  Salzsäure  genau  neutralisirt. 


Mit  Silber  giebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales 


IM 

ChHOs 

Aga 


Ofi   und   ein   ein- 


fach saures  Salz 


Enteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Hitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Vermischen  einer  Mekonsäurelosung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhält,  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über,  und  verwandelt  sich  durch 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber,  beim  Erkalten  schei- 
det sich  oxalsaures  Silberoxyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  mekonsäure  Silber- 
oxyd charakteristisch,  und  dient  neben  der  Reaction  mit  Eisen oxyd salzen  zur  Er- 
kennung der  Mekonsäure. 

Vorkommen.  Die  Mekonsäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums, 
des  eingedickten  Milchsaftes  der  unreifen  Samenkapseln  von  Papaver 
somniferum,  eines  sehr  wichtigen  Arzneimittels  und  heftigen  Giftes. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Mekonsäure  dar,  indem  man  den  wässerigen 
Auszug  des  Opiums  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt ,  und  hierauf  durch  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  den  mekonsauren  Kalk  ausfällt;  man  zersetzt  diesen  durch 
Salzsäure  und  erhält  so  die  freie  Mekonsäure. 

Von  den  Derivaten  des  Mekonyls  sind  femer  noch  Aethyl-  und  Diäthyl- 
mekonsäure  dargestellt.  Von  der  Komensäure  auch  eine  Aminsäure.  Sie 
bieten  kein  weiteres  Interesse  dar.  Auch  Chlor*  und  Bromsubstitntionsderivate 
find  bekannt. 


Citryl  Cfi^O«.  543 


C  i  t  r  y  1. 

Kach  der  Badlcaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C12H5O8  Ci2H4  0g 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Derivate  bekannt.  Die  wichtigeren 
sind  folgende: 

Citronensäure. 


Nach  der  Radioaltheorie :  Naob  der  Typentheorie  : 

8  +  2  aq. 


(Ci, Hj 08)03,  3  HO  +  2  aq.  Ca fi« 0,1^. 


Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  beim  citronen- 
Elrhitzen  auf  100^  C.  ihr  Erystallwasser  verlieren.  Die  Citronensäure 
schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 
Die  wässerige  Lösung  der  Citronensäure  schimmelt  leicht,  und  enthält  dann 
Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Reihe  von  Veränderungen,  in  Folge  Umtetiung 

deren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erhitzen  bis  auf  175^  C.  entwickelt  tronen- 

sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  und   der   Rückstand  besteht  aus  Aconit-  Aconit- 

Bäure:  "*"• 

CiaHgOu  -  2H0  =  CiaHgOia 
Citronensäure  Aconitsäure 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden   sich  Kohlensäure,    Kohlenoxyd  und  rmd  lu- 
Aceton,  und  es  gehen  tiefer  greifende   Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge 
deren  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhydrid  entstehen: 

Cia  Hg  Oi2  ""  Cj  O4  :=  Cjo  Hg  Og 
Aconitsäure  Itaconsäure 

Cjo  Hg  Og  —  2  H  O  =  Cio  H4  Og 
Itaconsäure  Citraconsäureanhydrid 

Mit  Kalkhydrat  geschmolzen  wird  die  Citronensäure  in  Oxalsäure  in  ozai- 
und  Essigsäure  zerlegt:  SsaigUttr«. 

CiaHgOu  +  2H0  =  C4H2O8  +  2{C^U^0^) 
Citronensäure  Oxalsäure        Essigsäure 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  ebenfalls  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aceton  und  eine 
nicht  näher  studirte  Sulfosäure. 

Vorkommen.     Die  Citronensäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziem*  vorkom- 
lieh  verbreitete  Säure.     Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen 
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Mehratomige  Säureradicale. 


MekODMare 
Salxe. 


Mekontan- 
rer  Kalk. 


Mecontau- 
rM  Silber- 
ozyd. 


Vorkom- 


Dantellong. 


Derivate 
der  Meoon- 
und  Komeo- 
t&iire. 


Eohlensäare  abermals  eine  Zersetzung   vor  sich,    und    es  sublimirt    die 
einbasische  Pyrokomen säure:    CioH4  0e: 

Ci2  H4  Ojo  =  ^10^1  ^6     I      ^2  O4 

Komensaare  Pyrokomensäure 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  in  Oxalsäure  und  Gyan- 
wasserstofisäure  zersetzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure 
und  Oxalsäure. 

Die  Mekonsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  daher  drei  Reihen 
vonSalzen,  von  denen  die  mit  1  und  2 Aeq.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.  Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon- 
säure werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutrotb  gefärbt, 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsäure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 

Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  in 
Eisenoxydsalzen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch 
Mekonsäure  hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nachweise  des 
Opiums,  namentlich  in  gerichtlich- chemischen  Fällen  (bei  Opium  Vergif- 
tungen). 


III 


Sauren  mekonsauren  Kalk 


OuHOg}^ 


+  2 


H2.Ca;^«-T  "  *^- 
erhält  man,  indem  man  einen  wässerigen  Auszag  dos  Opiums  mit  Ammoniak  und 

Chlorcalcium  fällt  und  mit  Salzsäure  genau  nentralisirt. 

III 
ChHO«. 
Agal 

CuHOg) 


Mit  Silber  giebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales 


'h 


)q   und   ein   ein- 


fach saures  Salz  ^}J.*Xg®}0( 

Enteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Hitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Vermischen  einer  Mekonsäurelosung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhält,  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über,  und  verwandelt  sich  durch 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber,  beim  Erkalten  schei- 
det sich  oxalsaures  Silberoxyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  mekonsäure  Silber- 
oxyd charakteristisch,  und  dient  neben  der  Reaction  mit  Eisenoxydsalzen  zur  Er. 
kennung  der  Mekonsäure. 

Vorkommen.  Die  Mekonsäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums, 
des  eingedickten  Milchsaftes  der  unreifen  Samenkapseln  von  Papaver 
somniferum,  eines  sehr  wichtigen  Arzneimittels  und  heftigen  Giftes. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Mekonsäure  dar,  indem  man  den  wässerigen 
Auszug  des  Opiums  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt ,  und  hierauf  durch  Zu- 
satz Yon  Chlorcalcium  den  mekonsauren  Kalk  ausfällt;  man  zersetzt  diesen  durch 
Salzsäure  und  erhält  so  die  freie  Mekonsäure. 

Von  den  Derivaten  des  Mekonyls  sind  femer  noch  Aethyl*  und  Diäthyl- 
mekonsäure  dargestellt.  Von  der  Komensäure  auch  eine  Amin  säure.  Sie 
bieten  kein  weiteres  Interesse  dar.  Auch  Chlor-  und  Bromsubstitntionsderivate 
lind  bekannt. 


Citryl  CijÖ^O«.  543 


C  i  t  r  y  1. 

Nach  der  Badicaltheorie:  Ntoh  der  Typentheorie: 

Ci2  Hj  Og  Cia  H4  0(j 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Derivate  bekannt.  Die  wichtigeren 
sind  folgende: 

Gitronensäure. 


Nach  der  RiMlicaltheorie :  Naob  der  Typentheorie : 

+  2aq. 


(C,jH5  08)03,  3H0  +  2  aq.  C,sÖ40,U 


Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  beim  Citronen^ 
Erhitzen  auf  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Gitronensäure 
schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 
Die  wässerige  Lösung  der  Gitronensäure  schimmelt  leicht,  und  enthält  dann 
Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Reihe  von  Veränderungen,  in  Folge  Umtetsuiig 

deren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erhitzen  bis  auf  IVö^'G.  entwickelt  tronen- 

sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  und  der   Bückstand  besteht  aus  Aconit-  Aconit- 

säure:  ■*"• 

Gia  Hg  Oi4  —  2  H  0  =  Ci2  Hg  0^2 
Gitronensäure  Aconitsäiire 

Bei  stärkerem  Elrhitzen  bilden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  nnd  lu- 
Aceton,  und  es  gehen  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  sich,  in  Folge  *^°  ****' 
deren  Itaconsäure  und  Gitraconsäureanhydrid  entstehen: 

Ci2  Hg  Ojj  —  Gj  O4  =  Cjo  Hg  Og 
Aeonitsänre  Itaconsäure 

CjQ  Hg  Og  —  2  H  O  =  Cjo  H4  Og 
Itaconsäure  Gitraconsäureanhydrid 

Mit  Kalkhydrat  geschmolzen  wird  die  Gitronensäure  in  Oxalsäure  in  Oxai- 
und  Essigsäure  zerlegt:  Bseigeinre. 

CiaHgOi*  +  2H0  =  C^HjOg  +  2(C4H^04) 
Gitronensäure  Oxalsäure        Essigsäure 

Goncentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure.  Goncentrirte  Schwefelsäure  liefert  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  ebenfalls  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aceton  und  eine 
nicht  näher  studirte  Sulfosäure. 

Vorkommen.  Die  Gitronensäure  ist  eine  im  Pflansenreiohe  ziem«  vorkom- 
lieh  verbreitete  Säure.     Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen  ^*^' 
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Mehratomige  Säureradicale. 


DanteUnng. 


Anwdn- 
dang. 


anderen  sauren  Früchten,  wie  den  Stachelheeren,  Johannisbeeren,  Vogel- 
heeren;  an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  von  Helianthus  tuherosus,  den 
Runkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  begleitet. 

Darstellung.  Wegen  ihrer  mannigfachen  Anwendung  wird  die  Citronen* 
•änre  im  Grossen  dargestellt,  und  zwar  aus  den  Citronen.  Man  neutralisirt  den 
ausgepressten  Saft  derselben  mit  kohlensaurem  Kalk,  und  zerlegt  den  sich  dabei 
ausscheidenden  citronensauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Man  filtrirt 
den  gebildeten  Gyps  ab,  und  dampft  die  Losung  zur  Krystallisation  ab,  wobei  die 
Citronensäure  in  grossen  Krystallen  anschiesst. 

Die  Citronensäure  findet  in  der  Färberei,  namentlich  der  Kattun druckerei  als 
Aetzmittel  (enlevage),  und  ausserdem  zur  Bereitung  der  gewohnlichen  und  Brause- 
limonade, femer  in  der  Medicin  zur  Bereitung  der  Brausepulver  und  Saturationen 
Anwendung. 


Citronensäure  Salze. 


Gitronen- 
saare  Salse. 


Neatralet 
citronensäu- 
re« Kali. 


Die  Citronensäure  ist  eine  vieratomige  dreibasische  Säure,  und 
bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen,  deren  allgemeine  Formeln : 

hl  h|  h 

M3)  H.M3I  H,M 

neutrale  Salze  saure  Salze  saure  Salze 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensauren 
Alkalien  in  Wasser  löslich,  von  den  sauren  sind  die  meisten  Salze  in  Was- 
ser löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  citronsauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selbst  unter  Schimmelbildung.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  Eohlenoxydgas  und  Essigsäure. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensäure  oder  der  citronensauren 
Alkalien  werden  in  der  Kälte  durch  Ealksalze  nicht  gefllllt;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  unlöslich  in 
Kali  und  schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 
Das  neutrale  citronensäure  Kali  h  | 

CiaH^Oß  08  +  2  aq. 
Ks) 
bildet  wasserhelle,  an  der  Luft  zerfliessliche  Nadeln,  die  in  Alkohol  unlöslich  sind ; 
es  wird  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten. 


NentnlM 
citronensau- 
res  Natron. 


Das  neutrale  citronensäure  Natron 


h 

IV 

Cio  H.  O, 


Ni 


Neutraler 
und  saurer 
oitronensan- 
rer  Kalk. 


grosse   rhombische   an  der  Luft  yerwittemde   Prismen, 
dargestellt. 

Neutraler  citronensaurer  Kalk 


Os 

as' 
Wird   wie 


+  11  aq. 


das   Kalisalz 


CiaH4  06fOa  +  4aq. 
Cajj 

scheidet  sich  beim   Vermischen   der  Losungen   citronensaurer  Alkalien  mit  Chlor- 
calciumlosung  und  Kochen  als  feines  weisses  Krystallpulver  aus,  welches  in  kaltem 


Citryl  Ci,  ^4  0«.  645 

Wasser  löslicher  als  in  beissem  ist,  in  Salzsäure  und  Essigsäure  ist  es  leicht  löslich. 
Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  inCitronensäuie  giebt  beim  Eindampfen  Blättchen 

des  sauren  Salzes  ^^   h  1 

CigH^OßfOs 
H.CaaJ 
Von  Aethern    und  Aethersäuren    der  Citronensäure   sind  folgende  zu  er-  Cltronen- 
wähnen:  SShir  und 

Citronensäure-Methyläthor  h  )  tkm^ 


IV 

C12  H4  OejOg 

(C2H3)sJ 

wird  als  allmählich  Krystalle  bildendes  Liquidum  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  Lösung  der  Citronensäure  in  Methylalkohol  erhalten.  Gleichzeitig  bilden 
sich  Methylcitronensäure  und  Dimethylcitronensäure. 

Citronensäure -Aethyläther  h\ 

Gelbliche,  ölige,  nach  Olivenöl -riechende  Flüssigkeit,  bei  2800  C.  „„ter  Zer- 
setzung siedend,  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Ammoniak 
allmählich  Citramid. 

Amylcitronensäure  h    \ 

CiaH^Oe    Og 

H2.CioHii' 

Bildet  sich  durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Citronensäure  auf  Amylalkohol. 
Weiche,  be(  gelinder  Wärme  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Krystall Warzen.     Bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze. 

Auch  eine  Aethyl-Amylcitronensäure  h 

IV 


Cia  H4  Oe 

CjoHii 
H 


Op 


wurde  dargestellt. 

Behandelt    man  neutralen  Citronensäure-Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  er- 
hält man  den 

Acetylocitronensäure-Aethyläther  C4  H3O2] 

CiaH4  0e  Os 

eine  Verbindung,  deren  Existenz  ein  Beweis  dafür  ist,  dass  die  Citronensäure  in 
der  That  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle  vertretbaren  H-Aequivalenten  noch 
ein  Tiertes  negatives  enthält,  somit  eine  vieratomige  Säure  bt. 

Ammoniakderivate  des  Citryls. 

Von   diesen  sind  mehrere    dargestellt.     Wir  geben  hier  ihre  Formeln,  so  wie  Cltnunltl. 
sie  sich  gestalten,  wenn  man  die  Citronensäure  als  vieratomig,  und  daher  ihr  Ra- 

IV 

dieal  als  C12H4O0  annimmt: 

T.  Oomp-Betanes,  Oiganiiche  Ghemio.  35 
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Mehratomige  Säareradicale. 


H 

IV 

l 

(CiaWaJOa 

IV  ^    0- 

Gitraiiilide, 
Anile  und 

Citramid 

CiaH^Oe  ^ 
HaJ 

Citrodianil 

CxaH^OßJ 
Citranilid 

Anila&aren. 

1 

.V»    N 
CijH^Oj 

1 

ctoj" 

C„HjJQ^ 

1 

Phenyl« 

litraminsäure 

Diphenylcitraminsäure 

Alle  diese  Derivate  sind  noch  wenig  studirt. 


Aconit- 
flftare. 


Vorkom- 


Bildang 
und  Dar- 
■tellung. 


A  c  o  n  i  t  y  1 

Nach  der  Badioaltheorle:  Nach  der  Typeutheorie : 

C12H3O6  CiaHaOß} 

nennen  wir  das  Radical  der  mit  der   Citronensäure  in  genetischem  Zu- 
sammenhange stehenden 

Aconitsäure. 

Syn.  Eqnisetsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie : 

(CiaH3  06)Oa,  3H0 


Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  Krystallen, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  140^0., 
und  wird  bei  160<>G.  in  Kohlensäure,  Citraconsäure  und  Itaconsäure  zer- 
legt (vergl.  S.  443). 

Die  Aconitsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  Basen  wie  die  Citro- 
nensäure drei  Reihen  von  Salzen.  Die  sauren  Salze  sind  leichter  krystal- 
lisirbar  wie  die  neutralen. 

Der  aconitsäure  Kalk  geht  in  wässeriger  Lösung  und  mit  Fermen- 
ten versetzt  durch  Gährung  in  bernsteinsauren  Kalk  über. 

Vorkommen.  Die  Aconitsäure  findet  sich  in  verschiedenen  Aco- 
nitumarten,  so  namentlich  in  Aconitum  napellus^  femer  in  Equisetum 
fluviatile, 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen 
der  Citronensäure  auf  175^  C.,  wobei  Kohlenoxyd  und  Aceton  sich  verflüchtigen 
und  die  Aconitsäure  im  Rückstande  bleibt.  Man  löst  letzteren  in  Wasser,  dampft 
die  Losung  ein,  und  zieht  die  Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Aus  dem  Aconitsafte 
wird  sie  beim  Concentriren  desselben  als  aconitsaurcr  Kalk  freiwillig  ausgeschie- 
den. Man  lüst  das  Kalksalz  in  verdünnter  Salpetersäure,  und  fällt  durch  Blei- 
zucker aconitsaures  Bleioxyd,  welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  eingedampft,  und  aus  dem  Bückstande  die  Aconit^ 
iäure  durch  Aether  ausgezogen. 
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Säuren,  welche  aus  der  Citronensäure  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion derselben  gebildet  werden. 

Gitracons&ure,  Itaconsäure,  Mesaconsäure:  CioHeOg  oder  citrMon- 

ri    Ä  /\  1  "^"^^  ^^ 

CioH4  06,2HO,  oder  ^10^4  U4lo^  sind  drei  isomere  und  mit  derFumar-  m^^. 

"2]  i&ure. 

säure  und  Maleinsäure  wahrscheinlich  homologe  Säuren ,  von  welchen  die 
beiden  ersteren  gemeinschaftlich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronen- 
säure gebildet  werden,  während  die  letztere  bei  der  Behandlung  der  Gi- 
traconsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht. 

Die  Citracon säure  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen,  in  Wasser  citracon- 
leicht  löslichen  Säuren,  die  bei  80° C.  schmelzen  und  bei  stärkerem  Er-  **'*^* 
hitzen  in   Citraconsäureanhydrid  übergehen.    Die  Säure  ist  zweibasisch, 
und  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen. 

Die  Itaconsäure  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citro-  itMons&ure. 
nensäure,  aber  auch,  wenn  Citraconsäure  längere  Zeit  auf  lOO^C.  er^ 
wärmt  wird.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Citraconsäure  durch  ihre 
Erystallform  (Bhombenoctaeder)  und  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in 
Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  zuerst  und  geht  dann  in  Ci- 
traconsäureanhydrid über.    Auch  diese  Säure  ist  zwei  basisch. 

Die  Mesaconsäure  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  die  Mesaoon- 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  bei  208®  C.  schmelzen   und  in  hö-  ****'*" 
herer  Temperatur  sublimiren.    Die  Säure  ist  ebenfalls  zweibasisch. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natrium amalgam  und  Wasser  nehmen   alle  Nahe  Be- 
drei  Säuren  direct   2  Aeq.  H   auf  und   verwandeln  sich    in    Pyrotar-  Jir  SfcJreiT 
trylsäure:  J-^^^- 

CioHßOg  +  2H  =  CioHgOg 
Citraconsäure  Pyrotartrylsäure 

Itaconsäure 
Mesaconsäure 

Dieselbe  Verwandlung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
JodwasserstofiPsäure  auf  150^C. 

Alle  drei  Säuren  vereinigen  sich  ferner  direct  mit  2  Aeq.  Brom  und 
liefern  drei  isomere  Säuren  von  der  Formel  der  Dibrompyrotartryl- 
Bäure  CioHjBr2  Os,  welche  aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentliche  Un- 
terschiede darbieten.  Man  hat  diese  Säuren  Citra-,  Ita-  und  Mesadi- 
brompyrotartrylsäure  genannt. 

Behandelt  man  diese  bromhaltigen  Säuren  mit  Natriumamalgam, 
BO  wird  das  Brom  eliminirt,  H  tritt  an  seine  Stelle,  und  man  erhält  aus 
diesen  drei  verschiedenen  Säuren  eine  und  dieselbe  Pyrotartrylsäure. 

Die  Itadibrompyrotartrylsäure  liefert  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
kocht, unter  Bildung  von  Bromnatrium  eine  neue  Säure,  die 

Acon säure  C10H4O8.  Dieselbe  stellt  in  Wasser  leicht  lösliche  Ery-  Aoonaore. 
stalle  dar;   sie  ist  einbasisch  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisir- 
bare  in  Wasser  löslidhe  Salze. 

36  • 
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Citra-  und  MeBa-Bibrompyrotartrylsäure  zerfallen  beim 
Kochen  mit  Basen  in  Kohlensäure,  Brom  Wasserstoff  und  Monobromcro- 
tonsäure  (vgl.  S.  280)  nach  der  Formelgleichung: 

CjoHeBraOg  =     CsHßBrO^  +  C2O4  +  H  Br 
Citradibrompyrotartrylsäure  Bromcrotonsänre 
Mesadibrompyrotartrylsäure 


Mucyl    und    Saccharyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Cia  Hg  O12  C12  H4  O4 1 

Das  Badical  der 

Schleimsäure. 

Syn.  Muciosäure. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

ßohieim-  Weisse,  sich  sandig  anfühlende  mikroskopische  Krystalle,    schwer 

■***'^  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem ,  unlöslich  in  Alkohol.    Con- 

centrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Kohlensäure  und  Oxalsäure, 
schmelzendes  Kalihjdrat  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen,  geht  sie  in  Pyroschleimsäure,  CioHfOg,  und 
Kohlensäure  über: 

CiaHioOie  =  CjoH^Oe  +  G  H  O  +  Cg  O4 
Schleimsäure  Pyroschleimsäure 

Die  Schleimsäure  ist  sechsatomig  und  zweibasisch,  ihre  Formel 

K    \ 

muss  daher  Ci2fi4  04fOia  geschrieben  werden. 

hJ 

Die  bis  nun   dargestellten  schleimsauren  Salze  sind  meist  neutrale, 
sie  lösen  sich  nicht  oder  nur  schwierig  in  Wasser. 

Auch  einige  Aether  und  Aethersäuren  der  Schleimsäure  hat  man  dargestellt. 
Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar,  wohl  aber  ist  theoretisch -wichtig  der 
Tetracetylo Schleims  äure-Aethyläther: 

(C4  Hs02)4  farblose,  stark   glasglänzende  Krystalle,    bei   177^0.   schmelzend 

C12H4O4    [0^2    und    nnzersetzt    sublimirbar,    leicht   löblich    in    kochendem  Al- 
fr'u  \  kohol. 

(^4  «5)2) 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Schleimsäoreäthyläther.  Sie  liefert  einen  Beweis  für  die  sechsatomige  Natur  der 
Säure. 


Mucyl  und  Saccharyl  Cu  H4O4.  549 

Die  Schleimsänre  ist  in  der  Natur  fertig  gebildet  nicht  nachgewiesen,  sie  bildet 
sich   beim    Kochen   des   Milchzuckers,    Gummis  und    Pflanzenschleims    (daher   d%r 
Name)  mit  Salpetersäure,  wobei  auch  Weinsäure  gebildet  wird.     Vergl.  S.  531. 
Von  sonstigen  Verbindungen  des  Mucyls  ist  nur  das  Ami  d  dargestellt 
Pyroschleimsäure:  G10H4O6.  Lange,  weisse,  bei  134^0.  schmel-  Pyro- 
zende,  aber  schon  bei  100^ C.  sublimirende  Nadeln,  leicht  löslich    in   ko-  sAuro. 
eben  dem  Wasser  oder  Weingeist.    Die  Säure  ist  einbasisch.     Bildet  sich 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Schleimsäure  und  bei  der  Behandlung 
von  Furfurol  mit  Silberoxyd. 

Furfurol  C10H4O4. 
(Aldehyd  der  Pyroschleimsäure.) 

Man  erhält  das  Furfurol  (auch  künstliches  Ameisenöl  genannt)  durch  Furfurol. 
Destillation  von  Mehl,  Kleie,    Sägespähnen,   Leinölkuchen   und  anderer 
Stoffe  mehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure.    Man  sättigt  das  Destillat  mit 
Kali,  und  rectificirt,  wobei  mit  dem  Wasser  Oeltropfen  übergehen,  die 
durch  Chlorcalcium  entwässert  werden. 

So  erhalten  ist  das  Furfurol  eine  farblose,  am  Lichte  sich  bald  gelb 
und  braun  färbende  Flüssigkeit  von  1,165  specif-  Gewicht,  bei  163®C. 
siedend.  Das  Furfurol  riecht  zimmtähnlich ,  färbt  die  Haut  stark  gelb, 
und  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  reichlich,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sehr  leicht. 

In  Berührung  mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  sofort  in  Furfur- 
amid:  CsoHigNaOe, 

3(CioH4  04)  +  2NH3  =  CsoHiaNaOß  +  6  HO 
Furfurol  Furfuramid 

welches  durch  Salzsäure  sich  wieder  in  Furfurol' und  Ammoniak  spaltet, 
durch  Kochen  mit  Kali  aber  in  die  isomere  Base  Für  für  in  übergeht. 
Das  Furfurin  bildet  farblose,  kleine  Prismen,  ist  geschmack- und  geruch-  Furfunn. 
los,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  100^ C,  reagirt 
alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  leicht  krystallisirbare  Salze.  Es  scheint 
eine  Nitrilbase  zu  sein. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  krystalU- 
sirenden  Doppelverbindungen ,  und  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  wird  es  in  Pyroschleimsäure  verwandelt: 

C10H4O4  +  2AgO=CioH4  06_+  2Ag 
Furfurol  Pyroschleimsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  nimmt  das  Furfurol 
2  Aeq.  Schwefel  auf,  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Sauerstoff,  und  geht  in 
Thiofurfurol,  C10H4O2S2,  über,  welches  als  weisses  krystallinisches  J^jj'«"- 
Pulver  niederfällt.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zerfallt  es 
in  Schwefelkohlenstoff,  und  in  einen  krystallisirbaren  Körper  von  der 
Formel  C18H8O4. 

Mit  dem  Furfurol  wahrscheinlich  identisch  ist  das  durch  Destillation  Fucusoi. 
mehrerer  Fucusarten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darstellbare  Fucusoi. 
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Zucker  säure. 


Zucker- 
e&ure. 


Bhodison- 
•äure. 


Leukon- 
i&are. 


Nach  der  Badioaltheorie: 

(C„H8  0„)Oj,2HO 


Nach  der  Typentheorie: 


Spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus  Rohrzucker  dar- 
gestellt wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Färbt  sich 
auf  100^ G.  erhitzt  braun,  reducirt  aus  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  aus  Goldlösung  Metall,  und  ist  überhaupt  sehr  leicht  zersetzbar. 

Mit  Ealihjdrat  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  zuerst  in  Weinsäure,  dann  in  Oxalsäure. 

Die  Zuckersäure  ist  zwei  basisch  und  bildet  mit  1  und  2  Aeq.  Metall 
saure  und  neutrale  zum  Theil  krystallisirbare  Salze;  mit  Blei  liefert  sie 
aber  auch  ein  Salz  mit  6  Aeq.  Metall,  wonach  sie  ebenfalls  sechsatomig 
erscheint.    Auch  der  Aethyläther  und  ein  A m i d  sind  dargestellt. 

Die  Zuckersäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Milchzucker,  Stär- 
kemehl, Mannit  und  anderen  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetersäure. 

Rhodizonsäure  und  Leukonsäure. 

Diese  beiden  Säuren  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Krokonsäure, 
sind  aber  noch  ziemlich  unvollkommen  gekannt. 

r  Wo  ) 

Die  Rhodizonsäure      ^^^^J^MOg 

krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich,  reagirt' sauer ,  und  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich 
gelb  und  roth.    Beim  £rwärmen  wird  sie  zersetzt. 

Sie  scheint  dreibasisch  zu  sein  und  bildet  mit  2  und  3  Aeq.  Metall 
roth  gefärbte  Salze,  die  theilweise  grünen  Reflex  zeigen.  Das  Kalisalz  ist 
in  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz  erhält  man  aus  der  bei  der  Kalinmbereitung  rückständigen  schwanen 
Masse,  indem  man  selbe  mit  Alkohol,  verdünntem  Weingeist  und  Wasser  unter 
vorsichtigem  Zusatz  einer  Säure  extrahirt. 
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Leukonsäure      ^i^^^^^'K 

Gnmmiartige  Masse,  bei  höherer  Temperatur  in  Krokonsäure  übeiv 
gehend.    Reductionsmittel  wirken  ebenso. 

Liefert  mit  Basen  Salze,  die  1  und  3  Aeq.  Metall  enthalten.  Die- 
selben sind  meist  gelb,  schwer  löslich  und  sehr  unbeständig,  indem  sie 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  in  krokonsäure  Salze  übergehen. 

Die  Leukonsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Krokonsäure  mit  Chlor 
oder  Salpetersäure: 

^loHaOio  +  20  +  CHO  =  CipHgOis 


Krokonsäure 


Leukonsäure 
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Vierter  Abschnitt 
Haloidradicale. 


Der  HauptrepräBentant  dieser  Radicale  ist  das  Cy  au  G3N,  welches 
in  seinem  ganzen  Verhalten  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom  und  Jod  so 
vollständig  nachahmt,  dass  es  von  manchen  Chemikern  in  der  anorganischen 
Chemie  bei  diesen  abgehandelt  wird.  Die  Eigenschaften,  die  wir  im 
ersten  Theile  dieses  Werkes  S.  237  als  den  Salzbildnem  zukommend 
hervorgehoben  haben,  kommen  in  der  That  alle  auch  dem  Cyan  zu.  Es 
verbindet  sich  mit  Metallen  direct  zu  Cyanmetallen ,  die  sich  ganz  wie 
Haloidsalze  verhalten,  und  von  denen  einige  sogar  mit  den  Chlor-,  Brom- 
nnd  Jodmetallen  isomorph  sind,  es  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  zu 
einer  Wasserstoffs&ure ,  die  vollkommen  den  Charakter  der  Wasserstoff«« 
Bfturen  zeigt,  und  es  sind  in  dieser  Säure :  der  Blausäure,  ähnlich  wie  in 
der  Salzsäure  gleiche  Volumina  Cyan  und  Wasserstoff  ohne  Verdichtung 
vereinigt 

Worin  sich  das  Cyan,  abgesehen  von  seiner  Zosammengesetztheit, 
von  den  anorganischen  Salzbildnem  unterscheidet,  ist  seine  Neigung,  unter 
gewissen  Bedingungen  mit  Metallen  metallhaltige  eigenthümliche  Badicale 
au  bilden,  deren  Verbindungsverhältnisse  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
zwar  denen  des  Cyans  gleichen,  in  anderen  Beziehungen  aber  wesentlich 
davon  abweichen,  —  und  die  ausserordentlich  leichte  Zersetzbarkeit  vieler 
seiner  Verbindungen. 

Wir  handeln  hier  die  folgenden  Radicale  und  ihre  Verbindungen  ab : 

Cyan    .    .    .    .    C,' N 

II 
Dicyan.    .    .    .    C4  N2 

Tricyan    .    .    .    Cß  N« 

Mellan.    .    .    .    Ci"Ni8 
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Femer  die  metallhaltigen  Radicale: 

Ferrocyan    .  .  C«  N^^e 

Ferridcyan  .  ,  CiaN^^eg» 

Gobaltidcyan  .  CijNiCOj 

Platinocyan .  .  C4  N^Pt 

Nitroferridcyan  Cio  N5 .  (N  O3)  Fe, 
Alle  diese  Radicale  nnterscheiden  sich  von  den  bis  nun  abgehandel- 
ten dadaroh,  dass  sie  keinen  Wasserstoff  und  keinen  Sauerstoff,  wohl  aber 
Stickstoff  enthalten,  sie  sind  Eohlenstickstofiradicale;  in  dieser  Zusam- 
mensetzung ist  es  begründet,  dass  ihre  Verbindungen  bei  gewissen  Ver- 
anlassungen mehr  oder  weniger  leicht  in  Carbonylverbindungen  und 
Ammoniak  sich  umsetzen,  ja  dass  man,  wie  dies  weiter  unten  näher  er- 
läutert wird,  einige  ihrer  Verbindungen,  wenn  man  gewisse  Reactionen 
vorzugsweise  im  Auge  hat,  als  Ammoniakderivate  des  Carbonyls 
auffassen  kann,  während  andere  als  sogenannte  Nitrile  erscheinen. 


C  y  a  n. 


Symb.  Cy. 
Naeh  der  Badioaliheorie:  Nach  d«r  Typentheorie: 

C2  N=  1  Atom  C,  Jf  1  2  Atome  zu  einem 

in  Verbindungen  q^'jjJ  Molekül  vereinigt. 

Freies  Gyan. 

Qjan.  Das  Gyan,  ein  einatomiges  Radical,   ist  im  isolirten   Zustande   be- 

kannt.   Seine  Eigenschaften  sind  folgende: 

Farbloses,  coercibeles  Gas  von  1,806  specif.  Gew.  und  eigenthüm- 
lichem,  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Geruch.  Bei  einem  Drucke 
von  nahezu  3  Atmosphären  wird  es  zu  einer  wasserhellen  dünnen  Flüs- 
sigkeit verdichtet,  welche  bei  —  35<>G.  eisähnlich^  erstarrt.  Das  Gas 
ist  brennbar,  und  verbrennt  angezündet  mit  schöner  purpurfarbener 
Flamme  unter  Freiwerden  des  Stickstoffs  zu  Kohlensäure.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  löslich,  in  besonders  reichlicher  Menge  in  letzterem, 
der  sein  22  faches  Volumen  Gyangas  absorbirt.  In  Lösung  zersetzt  sich 
dasselbe  aber  allmählich  unter  Bildung  mehrerer  Producte,  worunter  Harn- 
stoff. Diese  Zersetzung  erfolgt  unter  Betheiligung  der  Elemente  des 
Wassers,  welche  sich  mit  dem  Gyan  vereinigen. 

Byntheti-  Bildung.    Das  Gyan  kann  nicht  auf  directem  Wege  aus  Kohlen- 

dxJgBw^-     Stoff  und  Stickstoff  erzeugt  werden,  und  der  Ausgangspunkt  für  seine 
^^?     ^  Darstellung  sind  stets  gewisse  Gyanmetalle.    Diese  aber  bilden   sich  auf 
mehrfache  Weise: 
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1)  Wenn  stickstofElialtige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Koh- 
lenstoff der  organischen  Substanz  mit  dem  Stickstoff  derselben 
zu  Cyan,  welches  an  das  Alkalimetall  tritt  nnd  damit  ein  Cyan- 
metall  bildet. 

2)  Wenn  man  Stickstoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  leitet.  Auch  hier  steigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinität  des  Stickstoffs  zum  Koh- 
lenstoff, und  es  wird  Cyankalium  gebildet. 

3)  Man  erhält  Cyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlen- 
säuregas gleichzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlensäuregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  stickstoffhaltige  orga- 
nische Substanzen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  Bildungs weisen  kommt  es  darauf  an,  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  in  statu  nascendi  zu  vereinigen ,  und  zwar  bei  Gegenwart 
eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Cyan  zu  einem  nichtflüchtigen  Cyan- 
metall  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungs  weisen  des  Cyans  sind  synthetische;  als  Product 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyan  und  Cyan- 
verbindungen  vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Ver- 
bindungen, auch  stickstofffreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  Gäh- 
rung  des  Amygdalins  u.  s.  w. 

Darstellung.  Die  bequemste  Weise,  das  Cyangas  darzustellen,  ist  eine  Danteilung, 
der  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Quecksilberoxyd  (vgl.  Bd.  I,  S.  76)  voll- 
kommen analoge.  Man  erbitzt  nämlich  Quecksilbercyanid,  welches  dabei  in 
metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zerfallt.  Letzteres  muss  über  Quecksilber 
aufgefangen  werden.  Zur  Darstellung  des  Cyans  kann  auch  derselbe  Apparat 
dienen,  den  man  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Quecksilberoxyd  anzuwenden 
pflegt.  Bei  der  Darstellung  des  Cyans  bleibt  in  der  Retorte  ein  brauner  pnlver- 
förmiger  Körper  zurück,  der  dieselbe  Znsammensetzung  besitzt  wie  das  Cyan  selbst. 
Erhitzt  man  ihn,  so  geht  er  wirklich  in  Cyaugas  über.  Man  bat  ihn  Paracyan  Pancyan. 
genannt. 

Verbindungen  des  Cyans. 

Das  Cyan  ist  ein  einatomiges  Radical,  dessen  Verbindungen  sich  denen  Verbindung 
der  übrigen  Salzbildner :  Chlor,  Brom  und  Jod,  vielfach  analog  verhalten«  Cyant. 

Wir  werden  daher  die  Cyanverbindungen  auch  in  ähnlicher  Ordnung 
abhandeln,  wie  wir  die  der  Salzbildner  abgehandelt  haben. 

Cyan  und  Wasserstoff. 

So  wie  das  Chlor  verbindet  sich  auch  das  Cyan  nur  in  einem  ein- 
zigen Verhältniss  mit  Wasserstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  einer 
Wasserstoffsäure,  zur  Cyanwasserstoffsäure  oder  Blausäure. 
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Gyanwas- 

serstoff- 

Bänre. 


Eigen- 
sohaflen 
der  wasaer- 
freien 
BUui&ure. 


Sie  iet 
eines  der 
farchtbar- 
■ten  Gifte. 


Die  Blan- 
B&nre  geht 
unter  Auf- 
nahme Ton 
4  HO  in 
ameieensau* 
res  Ammo- 
niak über, 
und  dieses 
kann  durch 
Erhitzen 
wieder  in 
Blaus&are 
surückver- 
wandelt 
werden. 


CyanwasBerstoff.    Cyan  Wasserstoffs  äure. 
Syn.  Blansäurey    Acidum  hydrocyanicum. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

CjN.H 


Nach  der  Tvpentheorie: 

Cjj- 


HJ 


Die  reine  wasserfreie  Gyanwasserstoffs&ure  oder  Blausäure  ist  eine 
wasserhelle  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,697  specif.  Gew.  bei  Id^C.  Sie 
siedet  schon  bei  26,5^  G.  und  erstarrt  bei  —  15^  C.  krystallinisch«  Sie 
besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bittermandelölähnlichen  Ge- 
ruch, und  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dass  wenige  Tropfen  davon  genügen, 
den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dass  schon 
ihre  Dämpfe  eingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Die  CjanwasserstofiT- 
säure  brennt  angezündet  mit  weisser  FJamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Verhältniss  löslich. 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  wenig  haltbar.  Unter  Abscheidung 
eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch  in  luftdicht  verwahrten  Gefässen  all- 
mählig  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  dieses  Gift,  wenn  es  nicht 
frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in  der  Hand  von  Selbstmördern  unwirksam 
bleibt. 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die  Blau^ 
säure  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  H  0  in  ameisensaures  Ammoniumozyd 
über: 

C2N,H  +  4H0  =  H^NOjCaHOg 
Blausäure  ameisensaures  Ammonium- 

oxyd 

und  umgekehrt  geht  das  ameisensaure  Ammoniumozyd    beim  Firhitzen 
unter  Verlust  von  4  Aeq.  H  0  in  Cyan  wasserstoffsäure  über: 

H^NOjCaHOg  —  4H0  =  CaNjH 
ameisensaures  Ammonium-  Blausäure 

oxyd 

Man  kann  also  Blausäure  in  ameisensaures  Ammoniumoxyd  verwan- 
deln und  umgekehrt.  Da  manNitrile  (vergl.  S.  91)  solche  Verbindungen 
nennt,  die  beim  Erhitzen  der  Ammoniumoxydsalze  einbasischer  Säuren 
unter  Austritt  von  4  Aeq.  Wasser  entstehen ,  so  kann  man  vom  Stand- 
punkte dieser  Reaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril  der  Ameisensäure 

rii 
betrachten,  und  demgemäss  ihre  Formel   auch  wohl  G2  H}  N  schreiben. 

Das  heisst,  bei  gewissen  Reactionen    erscheint  sie    als   die  StickstoffVer- 

bindung  des  dreiatomigen  Formonyls  Gs  H ,    bei    anderen    aber    als    die 
H* Verbindung  des  Radicals  Gyan  G9N. 


Cyan  C2  N. 
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Wasserstoff    in    statu     nascendi    verwandelt     die     Blausäure     in 

Methylamin : 

CaNH  +  4H  =  CgHßN 
Blausäure  Methylamin. 

Cyanwasserstoff-  und  Wasserstoffgas  über  Platinschwarz  geleitet,  ver- 
einigen sich  ebenfalls  zu  Methylamin,  gleichzeitig  wird  Methylamin- 
Platincyanür  gebildet. 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  fähren  den  verdünnt« 
Namen  verdünnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen-  BUusaur«. 
Schäften  wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch  die  Verdünnung  mit  Was- 
ser abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig,  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  zu  bewirken,  grössere  Dosen  nöthig 
als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  —  2  Proc.  wasserfreie  Blau- 
säure enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel 
gebraucht. 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  allmählig  von  selbst  unter 
Bildung  von  ameisensaurem  Ammoniak.  Durch  Zusatz  von  einer  höchst 
geringen  Menge  von  Mineralsäuren  wird  sie  haltbarer. 

Mit  den  Metalloxyden  setzt  sich  die  Cyanwasserstoffsäure  der  Chlor- 
wasserstoffsäure vollkommen  analog  in  Cyanmetalle  und  Wasser  um. 

Vorkommen.     Ob   freie  Blausäure  als  solche  im    Pflanzen-    oder  vorkom- 
Thierorganismus  vorkommt,  erscheint  sehr  zweifelhaft,  dagegen  geben  die  ""^ 
Kerne  der  bitteren  Mandeln,  der  Pfirsiche,  Kirschen,  Aprikosen,  Pflaumen 
und  Quitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,  Schlehdom  und  Vogelbeerbaum, 
die  Blätter  von  Pfirsich,  Kirschlorbeer  und  Traubenkirschen,  endlich  der 
Wurzelsafb  von  Jatropha  Manihot  bei  der  Destillation  mit  Wasser  blau- 
säurehaltige   Destillate,    indem    durch    Gährung    aus    dem    Amygdalin  BiAus&an- 
(s.  d.)  Blausäure  erst  erzeugt  wird.    Die  Aqua  Amygddlarum  amararum^  oäoffeUe 
Laurocerasi  und  Cerasorutn  sind  solche  durch  Destillation  erhaltene  blau-  ^'*p»'»*«' 
säurehaltige  officinelle  und  als  Heilmittel  angewandte  Präparate. 


DarstelluDg. 


Man  erhält  die  A^-asserfreie  Blausäure,  indem  man  Quecksilber-  Daritellnng 
Cyanid  durch  concentrirte  Salzsäure  fiSJ^"'" 
zersetzt,    und    die   frei  werdende  BUuiÄnw. 
Cyanwassersto&äure,   um  sie  von 
überflüssiger  Salzsäure  und  Wasser 
zu  befreien,  zuerst  durch  eine  zur 
Hälfte   mit    Marmorstnoken ,    zur 
Hälfte   mit  Chlorcalcium    gefüllte 
Röhre,  —  dann  aber  in    eine  U- 
förmige  Röhre  leitet,  die  von  einer 
Kältemischung  umgeben  ist.  Fig.  9 
versinnlicht  den  ganzen  Apparat. 
Der  Vorgang  findet  in   folgen- 
der Weise  statt: 
HgCv  +   HCl  =  HgCl  -h  HCy 
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Dantellung 
der  ver- 
dannten 
BhuiB&ure. 


Aach  erhält  mAn  zweckmässig  wasserfreie  Blaasäiire,  wenn  man  QaecksUber- 
cyanid  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt: 

HgCy  +  HS    =  HgS  +  HCy 

Die  wasserhaltige  Blausäure  erhält  man  am  zweckmässigsten  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  10  Thln.  Ferrocyankalium  (Blutlaugensalz)  mit  einem 
Gemisch  von  G  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser.  Man  erhitzt  das  Ge- 
misch über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebi gesehen  Kühler  in  Ver- 
bindung steht,  Fig.  10,  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  auf.  Das  De- 
stillat ist  von    wechselnder  Stärke,    man  verdünnt  es,   nachdem  man  seine  Stärke 

Fig.  10. 


Erken- 
nang  der 
BUns&ore. 


ermittelt  hat,   wenn   die  Säure  als  officinelle  Säure  Anwendung  finden  soll,  mit 
Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blausäure  gebracht  ist. 

Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  später  (Ferrocyankalium  S.  584) 
erläutern. 

Erkennung  der  Blausäure.  Die  Blausäure  ist  für  den  Geübten  schon 
durch  ihren  charakteristischen  Geruch  erkennbar,  zur  Erkennung  derselben  auf 
chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  sein  sollten,  sind  fol- 
gende Reactionen  besonders  geeignet. 

Man  setzt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  F]üssifi:keit  Ei^noxyduloxyd- 
lösung,  hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss;  es  entsteht 
ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau,  oder  bei  Spuren  eine  grüne  Färbung 
der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Berlinerblau  ab- 
seteen. 

Man  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefel- 
ammonium und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelammonium  voll- 
kommen verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bintroth. 


Cyaa* 
metalle. 


Haloidsalze  des  Cyans. 

Cyanmetalle. 

Die  Verbindangen  des  Cyans  mit  den  Metallen  haben  ganz  den 
Charakter  der  Haloidsalze,  und  zeigen  auch  gleiche  Bildungsweisen  und 
Zersetzungen. 
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Sie  bilden  sich  nämlich  theilfi  direct  durch  Einwirkung  des  Cyangases 
auf  das  Metall,  so  verbrennt  Kalium  im  Cyangase  mit  rothem  Lichte,  — 
theils  indirect  durch  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  der  Gyanwasserstoflf- 
Bäure  auf  Metalloxyde:  MO  +  HCy  =  MCy  +  HO,  und  durch  dop- 
pelte Zersetzung;  AgO,N05  +  KCy=AgCy  +  KO.NOj. 

Die  Cyanmetalle  sind  theils  farblos,  theils  gefärbt,  theils  krystalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Cyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich, 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  von 
Wasser  geglüht  feuerbeständig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Luft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansaure  Salze. 
Auch  mit  Metallozyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauersto£f  und 
gehen  in  cyansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  endlich  reduciren 
sie  unter  Bildung  von  Schwefelcyanverbindungen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Gyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  Reductionsmittel  (vgl.Bd.I,  2.  Aufl.  S.273).  Die  Cyanal- 
kalimetalle bräunen  Curcuma  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  allmählig 
ähnlich  der  Blausäure  unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt 
diese  Zersetzung  beim  Kochen  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wo- 
bei der  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Cyanverbindun- 
gen  der  schweren  Metalle  werden  meist  beim  Glühen  zersetzt,  wobei  Metall 
oder  Kohlenstoffmetall  zurückbleibt,  und  nur  wenige  sind  in  Wasser  lös- 
lich.   Säuren  entwickeln  aus  den  Cyanmetallen  Blausäure,  z.  B.: 

NaCy  +  S03,H0  =  HCy  -f  NaOjSOg 
Eine  Eigenthümlichkeit  der  Haloidsalze  des  Cyans  ist  ihre  Neigung  Doppel, 
unter  einander  Doppelsalze  zu  bilden.     So  vereinigen  sich  die  Cyanüre  '*' 

der  Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyanüren  der  schweren  Metalle 
zu  solchen  löslichen  Doppelverbindungen: 

KCy  +  AgCy  =  KCy,AgCy;  KCy  +  NiCy,  =  KCy,NiCy 
u.  s.  w. 

Einige  dieser  Doppelcyanüre  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen  Cyanmetalle 
zerlegt,  und  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 

Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanüre,  sind  giftig, 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverbindungen  des  Eisens,  Kobalts  MetaUhai. 
und  Platins  zusammengebracht,  erleiden    merkwürdige  Umsetzungen,  in  ^.^*^' 
Folge  deren  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entstehen,  die  nicht  mehr 
Cyan  als  solches  enthalten,  wenn  sie  gleich  in  nahen  Beziehungen  zu 
ihm  stehen,  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  sind. 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind:  • 

Cyankalium.    Kalium  cyanatam:  KCy.     In  feuchter  Luft  zerfliessliche,  CruikftUain. 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Weingeist,  aher  nicht  in  absolutem  Alkohol  losliche, 
farblose  Wurfe!    oder  Octaeder.    Schmilzt  in  der  Rothglnhhitze,  erstarrt  beim  Er- 
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kalten  krystaUiniscb,  riecht  stark  nach  Blausaure,  ist  höchst  giftig,  und  reagirt  in 
wässeriger  Lösang  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  zersetzen  sich  sehr 
leicht  unter  Entwicklung  Ton  Ammoniak  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kali. 
Es  ist  ein  vielfach  gebrauchtes  Reductionsmtttel^  indem  es  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  leicht  in  cyansanres  Kali  übergeht. 

Das  Cyankalium  bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  in  Cyaogas,  beim 
Glühen  von  Kalium  oder  kohlensaurem  Kali  mit  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen,  und  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von  Blutlaugen- 
salz, Ferrocyankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeisernen  Gefässen,  und  Auskochen 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Cyankalium  auflöst, 
dargestellt.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erbält  man  durch  Schmelzen  eines  Gemen- 
ges Yon  entwässertem  Blutlaugensfalz  und  trocknem  kohlensaurem  Kali  in  einem 
eisernen  Tiegel. 

Cyannatrium:  KaCy,  verhält  sich  in  allen  Stücken  dem  Cyankalium  so 
ähnlich,  wie  das  Chlomatrium  dem  Cblorkalium. 

Cyanammonium:  NH^.Cy.  Farblose  Würfel,  beiSG^C.  sich  verflüchtigend, 
brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Riecht  nach  Blausäure  und  Ammoniak 
zugleich  und  ist  höchst  giftig.  Wird  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Salmiak 
und  Cyankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  Ammoniakgas  über  roth- 
glühende Kohle  geleitet  wird. 

Gyannlokel.  Cyannickel:  NiCy.     Apfelgrüner  Niederschlag,  durch  Fällung  von  schwefel- 

saurem Kickelozydul  mit  Cyankalium  erhalten,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
überschüssigem  Cyankalium  zu  einem  Doppelsake. 

CyaiiKink.  Cyanzink.     Zincum   cifanatmni   ZnCy.    Weisser  Niederschlag    durch  Fällung 

eines  Zinkozydsalzes  mit  Cyankalium  dargestellt.  Giebt  ebenfalls  mit  Cyankalium 
ein  Doppelsalz. 


Gyan- 
n»triiini. 


Cyanam- 
monium. 


Eisen-  Eisencyanür:  FeCy,  und  Eisencyanid:  Fe2Cys,  sind  im  isolirten  Zustande 

Cv^dd  ^'^    nicht  bekannt.     Man  kann  sie  aber  in  Verbindungen  annehmen,  von  denen  weiter 
unten  die  Bede  sein  wird. 


Cyanid. 


Cyanqneok- 
aUb«r. 


Cyanquecksilber.  Quecksilbercyanid.  Bydrargyrum  cyanaium:  HgCy. 
Das  Cyanquecksilber  stellt  grosse,  farblose,  quadratische  Säulen  dar,  die  an  der 
Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  auch  wenngleich  schwieriger  in 
Weingeist  lösen,  und  beim  Erhitzen  in  metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zer- 
fallen, weshalb  diese  Verbindung  auch  zur  Bereitung  des  Cyangases  dient 

Salpetersäure  löst  das  Quecksilbercyanid  ohne  Zersetzung  auf,  Schwefelwasser- 
stoff dagegen  setzt  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber  um,  worauf  eine 
Methode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch  von  Salzsäure 
wird  es  leicht  zerlegt. 

Das  Quecksilbercyanid  ist  höchst  giftig,  wird  aber  auch  als  Arzneimittel 
angewendet. 

Das  Cyanquecksilber  verbindet  sich  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  zu 
Doppelsalzen,  die  krystallisirbar  sind,  und  auf  2  Aeq.  Cyanquecksilber  1  Aeq. 
Chlor-,  Brom  oder  Jodmetall  enthalten.  Auch  mit  mehreren  Sauerstoffsalzen,  wie 
salpetersaorem  Silberoxyd,  chromsaurem  Kali,  unterschwefligsaurem  Natron,  ver- 
bindet es  sich  zu  krystallisirbaren  Doppel  Verbindungen. 

Man  erhält  das  Cyanquecksilber  durch  Auflösen  von  gelbem  Quecksilberoxyd 
in  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  zur  Krystallbation,  oder  durch  Kochen 
von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quecksilber. 

Oyaiitiiber.  Cyansilber:  AgCy.    Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbindung 

fallt   auf  Zusatz   von  Blausäure   zu   einer   Silberlösung  in    Gestalt    eines   weissen 
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flockigen  Niederschlags,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  nnldslich,  aber  leicht  los- 
lich in  Ammoniak  ist.  Von  Cyankalium  wird  er  dagegen  leicht  aufgelöst,  indem 
sich  eine  Doppel  Verbindung,  von  der  weiter  unten  näher  die  Rede  sein  wird,  bil- 
det. Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzung,  und  lässt  metallisches  Silber  und 
Paracyansilber  zurück. 

Eupfercyanür:  CujCy,  und  Kupfercyanid:  CuCj.    Cyankalium  fälltaus  Kupfer- 
einer  Kupferoxydlösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Kupfercyanid,   der  im  ny't^^^^'^ 
Ueberschuss    des   Fällnngsmittels  löslich  ist.     Erwärmt  man    den  NiederscMag  in 
der  Flüssigkeit,   so    wird   er   unter  Entwickelung   von  Cyan   weiss,   und   geht  in 
Kupfercyanür  über.    Beide    Verbindungen   vereinigen  sich  mit  Cyanalkalien  2u 
löslichen  Doppelverbindungen. 

Goldcyanür:  AuCy,  und  Goldcyanid:  AuCya.  Eine  möglichst  neutrale  Ooldoyauor 
Chlorgoldlösung  init  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösung  vermischt,  setzt  '**»d^^»"*<*' 
£ftrblose  Krystalle  einer  Doppel  Verbindung  ab,  aus  der  durch  stärkere  Säuren  sich 
das  Goldcyanid  in  farblosen  Ery  stall  blättern  abscheiden  lässt.  Es  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  leicht  löslich.  Wird  Gold  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gefällt,  und  der  Niederschlag  in  heisser  Cyankaliumlösung  gelöst, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kaliumgoldcyanür  aus,  aus  welchem  durch 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Goldcyanür  als  ein  gelbliches  Pulver  gefällt 
wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist. 

Sämmtliche  einfache  Cyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 


Doppelcyanmetalle. 

Dieselben  bilden  sich  beim  Yermischen  von  Cyankaliumlösung  oder 
der  Lösungen  der  Cyanalkalien  überhaupt,  mit  den  Cyanüren  einiger 
schweren  Metalle,  wie  bereits  oben  S.  557  auseinandergesetzt  wurde. 
Einige  davon  bieten  ein  besonderes  praktisches  Interesse  dar,  weshalb 
wir  sie  besonders  erwähnen: 

Cyankalium-Cyannickel,  Cyannickelkalium:  NiCy,KCy,  bildet  sich  Cyan- 
durch  Auflösen  des  durch  Cyankalium  aus  Nickeloxydulsalzen  gefällten  Cyannickels  ^J^J^. 
im  überschüssigen  Cyankalium.    Beim  Verdampfen  scheiden  sich  orangegelbe  Kry- 
stalle der  Doppelverbindung  aus.    Durch  Säuren   wird  sie  unter  Abscheidang  von 
Cyannickel    zersetzt,   welches   beim   Sieden  mit  überschüssigen  Säuren  in    Nickel- 
oxydulsalz übergeht.    Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Beziehung  wichtig. 

Cyankalinm-Cyansilber,  Cyansilberkalium:  AgCy, KCy.   Man  erhält  CyaaiUber- 
dieses   Doppelsalz  durch  Auflösen  von  Cyansilber  in  Cyankaliumlösung  und  Ein-  J^ent™i8 
dampfen  in  regelmässigen  Octaedern.  Dieses  Salz  wendet  man  bei  der  galvanischen  galraniache 
Versilberung   als   Elektrolyten    an,  indem  .es    durch   den   galvanischen  Strom   in  ^|^fl^. 
der  Weise  zersetzt   wird,  dass   das  Silber   sich  am  negativen   Pole  compact  ab-  aigkeit. 
scheidet. 

Die  Existenz  dieser  Doppelverbindung  liegt  ferner  einer  von  Lieb  ig  ersonne*  Liebig's 
nen,  sehr  einfachen  und  sicheren  Methode  zu   Grunde,   den  Gehalt  der  offici-  dlm^^t 

nellen  Blausäure  zu  ermitteln.  der  ofiioi- 

nellen  Blau- 
Versetzt  man  nämlich  eine  genau  gemessene  Menge  der  officinellen  Blausäure  •<^uz«  *^ 
mit  Kali  bis  zur  vollkommenen  Sättigung,   und  fügt  hierauf  eine  Auflösung  von         ""i^^^ 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu,  so  entsteht  anfänglich  eine  Trübung,  die  beim  Um- 
schütteln sogleich  wieder  verschwindet,   indem  sich  das  anfangs   gebildete  Cyan- 
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Silber  mit  dem  Cyankalium  zur  Doppelverbindnng  Cyansilberkalium:  AgCy^KaCy, 

▼ereinigt,  die  loslich  ist.   Von  dem  Augenblicke  an  aber,  wo  sich  sämmtliches  Cyan 

p.      ij  Y^„    12,         in  dieser  Doppelverbindnng 

°*  befindet,  bringt  jeder  weiter 

zugesetzte  Tropfen  von  Sil- 
berlösuug  einen  bleibenden 
Niederschlag  von  Cyansilber 
hervor.  Um  sämmtliches 
Cyan  aber  in  dieses  Doppel- 
cyanür  überzufuhren,  muss 
auf  zwei  Aequivalente  vor- 
handenen Cyans  e  i  n  Aequi- 
valent  Silber  der  Lösung 
zugesetzt  werden,  oder  was 
dasselbe  ist:  ein  Aequivaleut 
Silber  in  der  bis  zur  Erzeu- 
gung eines  bleibendenNieder- 
schlags  verbrauchten  Silber- 
losung entspricht  zwei  Ae- 
quivalenten  Blausäure  in  der 
geprüften  officinellen  Blau- 
säure, denn  die  Verbindung 
AgGy,  KCy  enthält  1  Aeq. 
Ag  auf  2  Aeq.  Cyan. 
Kennt  man  daher  den  Ge- 
halt der  Silberlösung,  die 
man  anwendet,  ist  dieselbe 
titrirt,  und  setzt  man  die- 
selbe aus  einer  Bürette 
der  genau  gewogenen  oder 
gemessenen,  mit  Kali  über* 
sättigten  Blausäure  zu,  so 
kann  man  aus  dem  Volumen 
der  verbrauchten  Silberlö- 
sung den  Gehalt  der  offici- 
nellen Blausäure  an  was- 
serfreier leicht  berechnen  (Fig.  11).  Für  je  108  Gewichtstheile  Silber  (1  Aeq.) 
in  der  verbrauchten  Lösung  w^erden  nämlich  in  der  geprüften  Blausäure  54  Gewthle. 
(2  Aeq.)  wasserfreie  Säure  enthalten  sein.  Wäre  z.  B.,  wie  es  zweckmässig  ist, 
die  Silberlösung  so  titrirt,  dass  1000  CO.  derselben  10,8  Grm.  Silber  enthielten,  so 
entspräche  1  CO.  0,0108  Grm.  Silber,  und  für  je  1  CC.  dieser  Lösung,  die  bis  zur 
Bildung  eines  bleibenden  Niederschlags  verbraucht  wären,  wären  in  der  officinellen 
Blausäure  0,0054  Cyanwasserstoffsäure  enthalten. 

Um  sich  bei  dem  Abmessen  der  Blausäure  mittelst  einer  Pipette  dagegen  zu 
schützen,  dass  man  nicht  durch  unvorsichtiges  Saugen  Blausäure  in  den  Mund  be- 
kommt, benutzt  man  zweckmässig  die  Pipette  Fig.  12.  Diese  graduirte  Pipette 
trägt  am  oberen  Ende  ein  mit  GlaubersaJz  und  Kalkhydrat  gefülltes  Röhrchen, 
welches  mittelst  eines  Kautschukrohrs  mit  der  Pipette  verbunden  ist,  und  durch 
einen  Quetschhahn  davon  abgeschlossen  werden  kann.  Indem  man  den  Quetsch- 
hahn öffnet,  saugt  man  bis  über  die  Marke  an,  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffnen 
des  Hahns  bis  an  den  Nullpunkt  der  Theilung  auslaufen,  und  bringt  hierauf  daa 
genau  gemessene  Volumen  in  das  dafür  bestimmte  Gefäss. 

Auch  Eur  Prüfung  blausäurehaltiger  "Wässer:  Aqua  Amygdalar,  amar,  —  Lauro- 
ctrati   n.  s.  w.  kann  dieses  Verfahren   Anwendung  finden;    da  diese  Wässer  aber 
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meist   trübe  sind,   wodurch  die   Beurthoilung  des  Endes   der  Operation  erschwert  Kupfer- 
wird, so  setzt  man  so  viel  starken  Weingeist  zu,  bis  das  Wasser  klargeworden  ist.  g'*"*'* 
Kupfercyanür-Cyanammonium:    Cu2Cy,NH4Cy.     Diese   Doppelverbin-  ™oöium. 
dnng  bildet   sich,   wenn   man   zu   einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten 
blausäurehaltigen  Flüssigkeit  eine  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  zufügt.    Hierbei 
▼erschwindet  die  anfänglich  entstehende  blaue  Farbe  des  Enpieroxyd- Ammoniaks  so 
lange,  bis  die  aus  gleichen  Aequivalenten  bestehende  Doppelverbindung  gebildet  ist. 
Jeder  weiter  zugesetzte  Tropfen  der  Enpferlösung  bringt  eine  bleibende  Bläunng 
hervor.  Dieses  Verhältniss  hat  man  ebenfalls  zu  einer  Methode  der  Gehaltsbestim- 
mung der  officin eilen  Blausaure,  und  namentlich  der  trüben  blausäurehaltigen  Wässer 
benutzt,  die  aber  weniger  genau  ist,  wie  die  Silberprobe. 

Goldcyanür-Cyankalium,  Kaliumgoldcyanür:  AuCy,KCy,  und  Gold- Kaiiumgold- 
cyanid-Cyankalium:   AuCy8,KCy,   deren  Bereitung    bereits  weiter  oben  ange-  cyMid^fifd 
geben  wurde,  werden  bei  der  galvanischen  Vergoldung  in  Lösung  angewandt.   Alle  in  der  gai- 
diese  Doppelcyanüre  sind  ebenfalls  heftige  Gifte.  vSg'^l!**'* 


Haloidäther  des  Cyans.    Nitrile. 


daDgT>flOa- 

sigkeit 

euthaltou. 


Methylcyanür:    C^Ha.Cy.      Farblose,  bei    77® C.  siedende,    mit  Methyi- 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  ^^^^  ' 

Wird  erhalten,  indem  man  Cyankalium  mit  methylschwefelsaurem  Kali,  oder 
essigsaures  Ammoniak  mit  Phosphorsäureanhydrid  destÜlirt.  Durch  kochende  Kali- 
lauge wird  es  in  der  That  in  Essigsäur«  und  Ammoniak  verwandelt. 

Durch  seine  Darstellung  aus  essigsaurem  Ammoniumoxyd :  N  H4  0, 
C4  H3  0.^  —  4  H  0  =  Ca  Hg,  Ca  N ,  und  sein  Verhalten  zu   Kalilauge  er- 
scheint das  Methylcyanür  als  das  Nitril  der  Essigsäure:  als  Acetonitril  i«t  Aoeto- 
und    erh&lt,   betrachtet    man   es   von    diesem   Standpunkte,   die   Formel 


C4H3 


N 


d.  h.  es  ist  die  StickstofTverbindung  des  dreiatomigen  Radicals  Acetonyl. 
Durch    Wasserstoff  in  statu  nascendi    geht    es    in    Aethylamin 

über: 

C4H3N  -f  4H  =  C4H7N 
Acetonitril  Aethylamin 

Aethylcyanür:   C4H5,Cy.    Oelige,   angenehm  riechende,  ätheri- Aethyi- 
sche   Flüssigkeit,  bei  820C.  siedend,    schwer  löslich  in  Wasser.     Wird  ^^^^^ 
durch  Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalium  und  einer  eigenthümlichen 
polymeren  organischen  Base,  des  Cyanäthins:  C18H15N3,   zersetzt 

Durch  Säuren  und   durch  Alkalien    wird  es    unter  Aufnahme    von 
Wasser  in  Propionsäure  und  Ammoniak  verwandelt. 

Wasserstoff  tw  statu    nascendi  verwandelt  es   in  Propylamin: 

CeHftN  +  4H  =  CflHgN 
Propioiiitril  Propylamin 

Man  erhält  das  Aethylcyanür  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  äther- 
schwefelsaurem Kali,  oder  von  propionsaurem  Ammoniak  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid, jj^ 

Das  Aethylcyanür  ist  demnach  Propionitril:  C5  HsjN,  d.  h.  pro-  JJtriL*^^ 

T.  Oorup-Besanei,  Organische  Ohemle.  36 
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Propyl- 
cyanllr 


ist  Buty 
ronitril. 


pionsaures  Ammoniumoxyd  —  4  Aeq.  Wasser,  oder  die  Stickstoffverbin- 
dung  des  dreiatomigen  Radicals  Cg  H5. 

Propylcyanür:  CßHy^Cy.  Nach  Bittermandelöl  riechende,  bei 
118®C.  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Destillation  von  buttersaurem 
Ammoniak  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhalten,  und  durch  Kalilauge  in 
Buttersäure  und  Ammoniak  übergeführt  wird.  Das  Propylcyanür  ist  dem- 
nach das  Nitril  der  Buttersaure,  Buty  ronitril  C8H7)N 
oder  die  Stickstoflfverbindung  des  dreiatomigen  Radicals  Cg  H7. 
Butyicyanür  Butylcyanür:  CgHöjCy.     Farbloses,  dünnflüssiges,  leichtes,  aro- 

matisch riechendes  Oel,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  bei  125^0.  siedend.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Baldriansäure 
und  Ammoniak  verwandelt. 

Man  erhalt  es  bei  der  Destillation  des  Va^eramids  mit  Phosphorsäureanhydrid, 
eg  bildet  sich  aber  auch  bei  der  Oxydation  des  Leims  und  Käsestoffs  mit  Chrom- 
säure und  bei  der  Behandhing  des  Leucins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Das  Butylcyanür  ist  Yalero nitril  CioHgjN,  d.  h.  valeriansaures 
Ammoniumoxyd  —  4  Aeq*  HO,  oder  die  StickstofiPver  bin  düng  des  drei- 
atomigen Radicals  C^o  Hi). 

Durch  Wasserstoff  tn  st(du  nascendi  verwandelt  ee  sich  inAmylamin: 

C10H9N  +  4H  =  CioHigN 
Valeronitril  Amylamin 

Amylcyanür:  C]oHii,Cy.  Leicht  bewegliches,  bei  146*^0.  sie- 
dendes, in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Liqui- 
dum, welches  durch  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Gapronsäure  übergeführt 
wird. 

Wird  durch  Destillation  von  Cyankallum  mit  am ylschwefel saurem  Kali  dar^ 
gestellt. 

Es  erscheint  als  Capronitril  Gi^HjijN. 

Allylcyanür:  C^HsjCy.  Leicht  bewegliches,  farbloses,  lauchariig 
riechendes  Oel  von  0,839  specif.  Gew.  und  bei  118®C.  siedend.  Durch 
Kali  setzt  es  sich  in  Crotonsäure  und  Ammoniak  um.  Es  erscheint  dem- 
nach als 

Crotonitril:  C8H5}N.  Ist  im  rohen  Senföl  des  Handels  enthalten, 
und  kann  aus  myronsaurem  Kali  dargestellt  werden. 

Phenylcyanür:  Ci2H5,Cy.  Farbloses,  ähnlich  wie  Bitterman- 
delöl riechendes,  bei  191^0.  siedendes  Liquidum,  wenig  in  Wasser, leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Ben- 
zoesäure und  Ammoniak  verwandelt,  und  erscheint  auch  durch  seine 
Darstellung:  trockne  Destillation  des  benzoesauren  Ammoniaks  als 
Benzonitril:  i„ 

CuHjNoder  C,4H5}N. 


findet  Bich 
unter  den 
Ozydatlons- 
producten 
der  Alba- 
minate 
nnd  des 
Leucins. 

Es  ist  Va- 
leronitril. 


Amylcyanür 


ist  Capro- 
nitril. 

AUylcyanür 


ist  Croto- 
nitril. 


Pheiiyl- 
cyanflr 


ist  Benzo- 
nitril. 
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Durch  Wasserstoff  in  statu  ndscendi  geht  das  Benzonitril  in  eine  dem 
Toluidin  isomere  Base  über: 

Ci4  Hß  N  +  4  H  =  C14H9N 
Benzonitril  neue  Base 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  es  Sulfobenzamid:  C]4H7NS2i  und  mit  Sal- 
petersäure Ni  trobenzonitril:  C14  H4 . (N  O4)  N. 

Cnmylcyanür:  CigHujCy.      Bei    239^0.   siedende,     aromatisch  Cumyi- 
riechende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit.    Bildet  sich  ^ 
bei  der   trocknen    Destillation   des   cuminsauren  Ammoniaks,  und  kann 

demnach  als  G  u  m  o  n  i  t r  i  1 :  Cja  Hi  1 )  N  betrachtet  werden.  ist  Cumo- 

^      *''  nitriL 

Auch  ein  Benzylcyanür:  C14H7,  Cy,  ist  dargestellt,  welches  Benzyi- 
durch  Alkalien  sich  in  Alpha-Toluylsäure  und  Ammoniak  spaltet,  und  ^^^  ' 
daher  als  Nitril  der  Alpha-Toluylsäure  betrachtet  werden  kann.       nitrii. 

Die  Haloid&ther  des  Cyans  zeigen  demnach  ein  Doppelgesicht.  Von 
einem  Standpunkte  aus  erscheinen  sie  als  die  Cyanverbindun- 
gen  der  Alkoholradicale,  von  einem  anderen  als  Nitrile,  d.  h. 
als  die  Stickstoffverbindungen  dreiatomiger  Badicale  oder  als  Ammonium- 
oxydsalze —  4  Aeq.  HO. 

Sie  haben  also  gewissermaassen  zwei  rationelle  Formeln: 

je  nachdem  man  dabei  das  eine  oder  das  andere  Verhalten  vorzugsweise 
ins  Auge  fasst. 

Von  den  Cyanüren   der  S&ureradicale  erw&hnen  wir:  Cyanüre 

''  voo  Säure- 

C    H   0   ]  .  .  radidJei». 

Acetylcyanür        ^     p^r     ^^^  erh&lt  diese  Verbindung    durch  Acetji- 

v^y  J  oyanttr. 

Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Acetylchlorür  bei  höherer  Temperatur. 
Farblose,  bewegliche,  bei  93^  C.  siedende,  in  Wasser  unter  Zersetzung  lös- 
liche, nach  Blausäure  und  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  In  Berührung 
mit  Kali  oder  mit  Natrium  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung in  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  dasselbe  gesteht  bei  der  Berührung 
mit  einem  spitzen  Gegenstand  zu  einer  krystallinisch- strahligen  Masse. 

C    H  0  1 
Benzoylcyanür:      ^*     *n^[-    Man  erhält  dasselbe  bei  der  Destil-  Ben«oyi- 

v^y  J  oyanür. 

lation  von  Quecksilbercyanid  mit  Beuzoylchlorür  als  eine  in  der  Vorlage 
krystallinisch  erstarrende  Masse  von  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  wel- 
che bei  310C.  schmilzt,  und  bei  206<^G.  siedet 
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Cyau  und  Sauerstoff. 


CyaDa&nre. 


GyameUd 


geht  bei 
Berührung 
mit  Wasser 
in  doppelt- 
kohlen- 
sanres 
Anunoniak 
Aber. 


Bildung 
und  Dar- 
stellung. 


Cyansaure 


Gyansäure. 


Nach  der  Badicaltheorie : 

CjNO.HO 


Kaoh  der  Typonthoorie: 


Die  Cyansäure  stellt  eine  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige 
Flüssigkeit  dar  von  stark  saurer  Reaction  und  schwachem,  an  den  der 
concentrirten  Essigsäure  erinnernden  Geruch.  Ein  Tropfen  davon  auf 
die  Haut  gebracht,  erzeugt  unter  heftigem  Schmerz  sogleich   eine  Blase. 

Die  Gyansäure  ist  im  freien  Zustande  eine  sehr  wenig  bestandige 
Verbindung.  Bei  0^0.  erhält  sie  sich  einige  Zeit  lang,  allein  schon 
wenige  Grade  über  0^  verwandelt  sie  sich,  indem  sie  sich  stark  da- 
bei erhitzt,  in  eine  weisse,  porzellanartige,  undurchsichtige  Masse,  welche 
man  Cyamelid  oder  auch  wohl  unlösliche  Oyanursäure  genannt 
hat,  und  welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  Gyansäure. 
Durch  Erhitzen  geht  dieser  Körper  wieder  in  Cyansäure  über,  so  dase 
man  sonach  diese  wahrscheinlich  polymeren  Verbindungen  willkührlich 
ineinander  verwandeln  kann. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Gyansäure  alsbald,  indem 

sie  sich  in  doppeltkohlensaures  Ammoniak  verwandelt: 

C2NHO4  +  2H0  =  NH8,2COä 
Gyansäure 

In  ätherischer  Lösung  hält  sie  sich  einige  Zeit. 
Die  Gyansäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Basen  die 
cyansauren  Salze. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Gyansäure  bildet  sich  auf  mehr- 
fache Weise,  so  bei  der  Behandlung  des  Gyans  mit  Bleisuperoxyd,  oder 
wenn  man  Gyangas  in  Kalilauge  leitet:  2G2N  -|-  2E0  =  K,CsN 
+  K  0,  Cj  N  0.  Gyansäure  Salze  bilden  sich  bei  der  Oxydation  des 
Cyankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft,  Behandlung  mit  Ozon,  oder 
andere  Oxydationsmittel. 

Das  einfachste  Verfahren,  Gyansäure  darzustellen,  besteht  darin,  Oyanursäure 
in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen,  und  den  über- 
gehenden Oyansäuredampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Gyansäure  Salze.  Die  cyansauren  Alkalien  sind  in  Wasser  los« 
lieh,  und  sind,  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.  Ihre  Auflösungen 
werden  durch  Bleioxyd-,  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydsalze  weiss,  durcb 
Eupferoxydsalze  aber  grünbraun  gefällt.  Es  gelingt  nicht,  durch  stärkere 
Säuren  die  Gyansäure  daraus  unzersetzt  abzuscheiden;  versetzt  man  ihre 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entweicht  unter  Auf- 
brausen Kohlensäure,  und  schwefelsaures  Ammoniak  bleibt 
in  Lösung. 
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Cyansaures  Kali  Co  Nl^ 


Glänzende,  denen  des  Chlorsäuren  Kalis  ähnliche  Krystall blättchen,  die  sich  in  GyuuaureB 
Wasser  leicht  losen,  aber  sich  in  wässeriger  Lösang,  besonders  rasch  in  der  Wärme, 
in  Ammoniak  und   kohlensanres  Kali  zersetzen.     Dieselbe  Zersetzung  erlei- 
det das  Salz,  wenn  es  in  feuchter  Luft  liegt.   Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  geht 
mit  leicht  reducirbaren  Oxyden  in  Berührung  in  kohlensaures  Kali  über. 

Die  einfachste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  gut  ent- 
wässertes Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium)  mit  seinem  halben  Gewicht  trocknen 
Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge  teigig  geworden 
ist.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol,  der  das  gebildete 
cyansaure  Kali  auflöst,  und  beim  Erkalten  herausfallen  lässt. 

Das  cyansaure  Kali  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  künstliche  Darstellung  des 

Harnstoffs. 

I 
Cyansaures  Ammoniumoxyd     CgN 


NHJ^2 


Diese  Verbindung,  die  durch   unmittelbare    Einwirkung   des   Ammoniakgases  Gyanuores 
auf  Cyaugas  gebildet    wird,  aber  auch  durch  Umsetzung  des  cyansanren  Kalis  mit  ^[^^°^^^™' 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Was- 
ser und  Weingeist  losliche  krystallinische  Masse   dar.     Dampft  man  die  Losungen  Dieses  Sab 
ab,  so  krystallisirt   aus    der   eingeengten   Lauge  Harnstoff,  auch  beim  längeren  8®^*  ****Sn 
Stehen  der  wässerigen  Losung  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  die  bei  der  glci-  scinerLö- 
chcn    Zusammensetzung   beider  Stoffe   sich    nur    aus    einer    Umlagerung   der  l^^f? 
Atome  erklären  lässt.    Dies  machen  die  einander  gegenüber  gestellten  Formeln  (Hamstofl) 
des  cyansauren  Ammoniumoxydes  und  Caibamides  anschaulich:  ^ber. 

HgN» 

hJ 

Cyansaures  Ammoniumoxyd  Harnstoff 

Auch  bei  dieser  Umlagerung  macht  sich  wieder  das  Doppelgesicht  der  Cyan- 
▼crbindungen ,  und  ihre  nahe  Beziehung  zum  Carbonyl  und  dem  Ammoniaktypus 
geltend. 

In  der  That,   wenn   man    vorzugsweise  ins  Auge  fasst,  dass  bei  verschieuenen  Die  Cyan- 

Keactionen  ebensowohl   die  freie  Cyansaure,  wie  auch  die   cyansauren  Salze  durch  l^^^  ^^ 

Wasseraufnalime  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen,  so  kann  man  die  Cyan-  Garbimid 

anfgefasst 
Satire  ^^  werden. 

als  das  Imid  der  Kohlensäure  oder  als  Carbimid    0^02 


NHj^a 


0.)K 


betrachten,  wodurch  die  oben  erwähnten  Uebergänge  auf  das  Schlagendste  erläutert 
werden. 

Aetber  der  Oyansäare. 
Wir  erwähnen  hier  besonders  : 


Cyansaures  Methyl  C2N 

(Cyansäure-Meibylätber)  C2  H3 


}o. 


Durch  Destillation  von  cyansaurem  und  methylschwefelsaurem  Kali  OraDsaures 
gewonnen.    Sehr  flüchtiges  Liquidum,  das  sich  mit  Wasser  sogleich  in 
Kohlensäure  und  Dimethylcarbamid  umsetzt. 


wird  durch 
KaU  in 
Kohlen- 
•iluro  ut)d 
Mett  ylamin 
Terwandelt. 
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Kali  verwandelt  es  in  Kohlensäure  und  Methylamin. 
Auch  diese  Umsetzung  wird  klar,  wenn  man   die  Cyansäure  als   Carbimid 


II 
C«0, 


anffasirt,  dann  ist  der  Cyansäure- Methyläther :        ~i 

die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  typischen  Formelgleichung: 


ethylcarbimid  und 


Ealihydrat       Kohlensaures         Methylamin 
(2  Aeq.)  Kali 


Q 

Methyl- 
carbimid 


Gyansaures  Aethyl.     Cyansäure-Aethyläther 


CoN 


0, 


(/yauMures 
Aethyl. 


Kali  führt 
es  in  Kob- 
lens&ure 
und  Aethyl- 
amin  Üher 


Cyanüaures 
Auiyl. 


Wird  durch  Destillation  von  cyansaurem  Kali  und  äthylschwefel- 
saurem Kali  dargestellt.  Leicht  bewegliche,  bei  60^0.  siedende  Flüssig- 
keit, Yon  heftigem  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Wasser  zerlegt  es 
in  Kohlensäure  undDiäthylcarbamid,  Kali  in  Kohlensäure  und 
Aethylamin. 

Mit  Alkohol  vereinigt  es  sich  zu  Aethylcarbaminsäure-Aethyl- 
äther. 

Cyansaures  Amyl.    Cyansäure-Amyläther     i         i02 

Wird  in  analoger  Weise  dargestellt,  und  erleidet  analoge  Zersetzun- 
gen wie  die  beiden  vorhergehenden. 


Cyan    und    Salzbildner. 


GhlorcyaD. 


Cyanchlorür.     Ghlorcyan     C^Nl 

Gl} 
Farbloses,  coercibles,  sehr  giftiges  Gas  von  stechendem  Gerach. 
Bei  —  15^  G.  verwandelt  es  sich  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  bei 
—  180<)G.  in  lange  durchsichtige  Nadeln.  Das  Gas  ist  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löslich.  Längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  erwärmt, 
geht  es  in  Dicyanchlorür  über  (s.  unten). 

Man  erhält  das  Chlorcyan ,  indem  man  Chlorgas  über  feuchtes  Cyanqueck- 
Silber  oder  in  eine  wässerige  Lösung  von  Cyankalium  leitet,  und  das  entweichende 
Cyanchlorür  durch  eine  Kältemischung  verdichtet. 


Bromoyan. 


Gyanbromür.    Bromcyan 


Br 


Wird  auf  analoge  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt. 
Lange  Nadeln,  über  lö^C.  schmelzend,  bei  +  15® G.  aber  schon  ver- 
dampfend, von  durchdringendem  Geruch,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  sehr  giftig. 
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Cyanjodür.     Jodcyan     C2N 


?•!!} 


Wird  durch  Sublimation  eines   Gemenges  von  Cyanquecksilber  und  Jodcy^u. 
Jod  dargestellt. 

Lange,  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  45^ G.  sich 
verflüchtigend.  In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslich,  und 
äusserst  giftig. 

Cy an  und  Schwefel. 

Thiocyansäure. 

Syn.  öchwefolcy  an  wasserstoffsäure,  Rhodaawasserstotisäure. 
Nach  der  Radlo&liheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


■iä)^ 


Einige  Chemiker  nehmen  in  dieser  Verbindung  und  ihren  Derivaten   ein  ge-  Thiocyan- 
paartes    Radical:    Schwefelcyan   oder   Rhodan    an,    und    dieser    Anschauung  ^u'^'^. 
zu  F'olge  wäre  die  Formel  der  Thiocyansäure:  cyanwaeser- 

1,,^  stoffsfture. 

^     H^r  ^*  ^'  *l^^s®l^®  wäre  Schwefelcyanwasc^erstoffsäure, 

C    Nl 
Wir    geben     der     Formel :       ^  h  1  "^a    ^®"    Vorzug ,    wodurch    die  Thiocyan- 
säure als  ein  Analogon  der  Thiacetsäure  u.  s?.  w.  erscheint. 

Farblose ,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaction ,  saurem  Ge- 
schmack und  stechendem  an  den  der  Essigsäure  eiinnernden  Gerach. 
Die  Thiocyansäure  löst  sich  in  Wasser,  und  geht  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über. 

Man   erhält  diese  Verbindung,    indem    man    thiocyansaures    Quecksilberoxyd 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


Thiocyansäure  Salze.     Schwefelcyanmetalle,  Thiocyaa- 

eine  Formel  ist  nach  den  beiden  Theo 

C2N7S2I  C2NI 


Ihre  allgemeine  Formel  ist  nach  den  beiden  Theorien:  ^^^' 


M 1  MP 

Die  thiooyansauren  Salze  oder  Schwefelcyanmetalle  bilden  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefel  aufOyankalium,  oder  von  Schwefelmetallen 
auf  Cyangas  oder  Blausäure.  Sie  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in 
Wasser  löslich.  In  ihren  Auflösungen  erzeugen  Eisenoxydsalze  eine  blut- 
rothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht  verschwindet 
(Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  essigsauren  und 
mekonsauren  Salzen  hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfindliche  Reac- 
tion lässt  sich  die  geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetallen  einerseits 
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und  von  Eisenoxyd  andererseits    mit    grosser  Schärfe    erkennen. 
Schwefelcyanmetalle  sind  nicht  giftig. 


Die 


Schwefol- 
cyankalioin. 


Schwefel- 

oyan 

natrium 


ist  im 

Speichel 

enthalten. 


Bchwefel- 

cyanam- 

monium. 


Thiocyansaures  Kali. 
Schwefelcyankalium. 


.^)s. 


Wasserhelle,  lange  gestreifte  Säulen,  bei  gelindem  Erhitzen  zu  einer  wasser* 
hellen  Flnssigkeit  schmelzend.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löb- 
lich, und  zerfliesst  an  der  Luft. 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blntlangensalz  (Ferrocjan- 
kalium),  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel,  und  Auskochen  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Weingeist. 

Es  wird  als  Reagens  auf  Eisenoxydsalze  gebraucht. 

Thiocyansaures  Natron.     C2N)g 
Schwefelcyannatrium.  JNaJ    ^ 

Sehr  zerfliessliche,  rhombische,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  der  des  Kalisalzes  analog.  Es  kommt  im 
Speichel  vor,  und  es  rührt  davon  die  blutrothe  Färbung  her,  die  der  Speichel 
auf  Zusatz  neutraler  Eisenoxydlosungen  annimmt. 


Thiocyansaures  Amnioniumoxyd. 
Schwefelcyanammonium. 


NHj 


So 


Farblose,  zerfliessliche  Krystallblätter.  Man  erllält  die  Verbindung  durch 
Vermischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelammo- 
nium und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  Schwefelcyanammo- 
nihms  beruht  eine  der  empfindlichsten  Reactionen  auf  Blausäure  (vergl.  S.  65C). 

Auch  durch  Zersetzung  von  Schwefelcyankupfer  mit  Schwefelammonium  kann 
man  Schwefelcyanammonium  erhalten. 

Die  Schweftilcyanmetalle  der  schweren  Metalle  sind  wenig  losliche  oder  un- 
lösliche Niederschlag«. 


Aether  der  Thiocyansäure. 


Thiocyansäure-Methyläther.         d 

Schwefelcyanmethyl.  C3 

Schwefel-  Farbloses,  bei  132^0.  siedendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 

cyanmethyl.  i^gH^j^gg  Qgj^  welches   durch  Destillation    der  concentrirten  Lösungen  von  Schwe- 
felcyankalium und  methylschwefelsaurem  Kali  erhalten  wird. 


Sohwefelr 
oyan&thyl. 


Schwefel- 
cyanamyi. 


Thiocyansäure-Aethyläther.       C2  N 
Schwefelcyanäthyl.  C4  Hgj 

Wasserhelle,  bei  14G^C.  siedende,  nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit.  Man 
erhalt  es  durch  Destillation  von  Schwefelcyankalium  mit  äthylschwefelsaurem 
Baryt. 


Thiocyansäure-Amyläther. 
Schwefelcyanamyl. 


^10  HiiJ 


Farbloses,  bei  lOT^'C.  siedendes  Liquidum  von  penetrantem,  lauchartigem  €^ 
ruch,  mit  weisser  leuchtender  Flamme  brennbar.  Wird  durch  Destillation  von 
Schwefelcyankalium  mit  amylschwefelsaurem  Kali  dargestellt. 
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Thiocyansäure-Allyl&ther. 

SyD.  Seh wefelcyanallyl,   Rhodanallyl,  AUylsulfocyanur,  Aetherisches 
Senfol,   Oleum  Sinapis  aethereum^ 

Nach  der  Badioftltheorie  :  Nach  der  Typentlieoiie : 

CjNS,.C«H5  cIn]^ 

Farblose,  allmählich  aber  gelblich  werdende  Flüssigkeit  von  äusserst  Thiocyan- 
heftigem,    die  Schleimhäute  angreifendem  Geruch  und  brennendem  Ge-  «ther. 
schmack.    Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  sches 
bei  1480  0.  und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  ®"^'' 
löslich.    In  der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  Senföl  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt 
es  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  schwefelhaltigen  organischen  Base:  dem 
Thiosinnamin:  C8HSN2S2  (s.  unten).  Mit  Aethylamin  und  ähnlichen 
Basen  vereinigt  es  sich  ebenfalls,  durch  Alkalien  und  Bleioxyd  aber  wird 
es  in  Diallylcarbamid  (Sinapolin),  Schwefelmetall  und  kohlensaures 
Salz  verwandelt: 

2(C8H5NS2)  +  6PbO  +  2H0  =  CuHiaNgOa  +-  2(PbO,C02)  +  4PbS 
Senfol  Sinapolin  • 

Durch  weingeistige  Kalilösung  geht  das  Senfol  in  Gyanallylsulf- 
hydrat:  CsHtNSs,  über. 

Mit  Schwefelmetallen  und  Sulfhydraten  vereinigt  sich  das  Senföl 
zu  eigen thümlichen,  leicht  zersetzbaren  Salzen. 

Interessant    ist   fei*ner    seine    künstliche    Ueberführung  in    Enob-  üeberfoh- 
1  auch  öl.     Wird  nämlich  Senföl  mit  Schwefelkalium   destillirt,  so  bildet  ^S£n  in 
sich  Allylsulfür:  Knoblauchöl,  und  Schwefelcy ankalium :  Unchöi. 

2CC8H5NS2)  +  2KS  =  2  (CfiHßS)  +  2(K,CaNS2) 
Senföl  Knoblaachöl  Schwefelcyankalium 

Quecksilber  und  Kupfer  färben  sich  in  Berührung  mit  Senföl  schwarz, 
und  mehrere  Metallsalze  werden  dadurch  gefällt 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.    Das  ätherische  Senföl  vorkom- 

mm    Bil» 

führt  seinen  Namen  daher,  weil  es  durch  Destillation  der  zerstossenen  dang  und 
Samen  des  schwarzen  Senfs  mit  Wasser  gewonnen  wird,  und  jene  allge-  •"*^^"ff- 
meinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen  Gelen  zu- 
kommen. Allein  es  ist  in  den  Senfsamen  nicht  schon  fertig  gebildet 
enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit  Wasser 
durch  Gährung  des  myronsauren  Kalis  (s.  weiter  unten)  unter  der 
Einwirkung  eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  eiweissartigen  Fer- 
mentes: des  Myrosins.  Das  myronsaure  Kali,  welches  die  Elemente  des 
Senföls,  des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  enthält, 
zerfällt  dabei  in  diese  Verbindungen : 
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Künstliche 
Darstellung 
des  Senföls. 


CaoHigKNOaoö^  =C8HßNS2  +  C^aHiaOia  +  Kü,H0,Sa06 
Myronsaures  Kali  Senföl  Zucker      Saures  schwefelsaures  Kali 

Daher  rüfart  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  geruchlos  sind,  wäh- 
rend der  Geruch  nach  Senföl  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  ver- 
rieben werden,  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zunimmt;  daher  rührt  es  femer, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Uebergiessen 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwirken  lässt..  Auch  einige  andere  Cruciferen  geben  bei  der  De* 
stillation  mit  Wasser  Senföl. 

Das  Senföl  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar 
in  zweifacher  Weise: 

Man  erhält  Senföl,  wenn  man  Allyljodür  mit  Schwefelcyankalium 
destillirt : 


Bereitung 
aus  den 
Senfeamen. 

Wird  in 
der  Medi- 
cin  als  bla- 
senziehen' 
des  und 
bautrOthen- 
des  Mittel 
angewendet. 

Senfleig, 
SinapismuB. 


JodaUyl 


Schwefelcyan- 
kalium 


Jodkaliuin 


Vis 

CeHsJ 
Senfül 


und  es  bildet  sich ,  wenn  man  die  Quecksilberverbindung  des  AUylsulfürs: 
Enoblauchöl,  mit  Schwefelcyankalium  behandelt. 

Das  Senföl  wird  aber  gewöhnlich  aus  den  Senfsamen  bereitet,  indem  man 
diese!'  en  zuerst  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  Presskuchen  mit 
Wasser  befeuchtet  ^einige  Zeit  stehen  lässt,  und  hierauf  mit  W-asser  destillirt.  Das 
mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  entwässeit  und  für 
sich  rectificirt. 

Das  ätherische  Senföl  wird  in  der  Medicin  als  blasenziehendes  und  hautrö- 
thendes  Mittel  angewendet,  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den  so- 
genannten Senfteig:  Sinapismus:  mit  warmem  Wasser  zu  einem  Brei  angerühr- 
ten gepulverten  Senfsamen,  der  ebenfalls  der  Entwickelung  von  Senföl  seine 
Wirkung  verdankt. 

Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  bereiteten  Tafelsenfe  vor» 
danken  ihre  Eigenschaften  zum  Theil  dem  ätherischen  Senföle. 


Thiooyan- 
allyls&ure. 


Thiocyanallylsäure. 
Syn.  Sulfosiuapinsäure,  Gyanallylsulfhydrat. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CeH6.C2NSa,2HS  CaN  | 

hJ 

Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt;  ihre  Salze  aber  bilden 
sich  durch  Behandlung  des  Senföls  mit  den  Sulfhydraten  der  betreffenden 
Metalle. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  das  saure 

Thiocyanallylsäure  Kali:    ^2^''gö^ß|s4 

durch  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Kaliumsulfhydrat  und  Senföl,  iu 
rhombischen,  an  der  Luft  gelb  werdenden  und  allmählich  sich  zersetzenden 
Tafeln. 
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Neutrales  thiocyanallylsaures  Kali:     ^a^'^öj^Ms^ 

ist  ein  in  weissen  kornigen  Krystallen  anschiessendes  Salz,  welches  man  durch 
Vermischen  einer  weingeistigeu  Losung  von  Einfach-SchwefelkaJium  mit  Senföl 
erhält. 

Aus  den  Auflösungen  dieser  und  anderer  Salze  lässt  sich  die  freie  Säure 
durch  Abscheidung  mittelst  stärkerer  Säuren  nicht  gewinnen,  da  sie  sich  sogleich 
zersetzt. 

Auch  die  Schwefelcyanverbindungen   erscheinen  bei  gewissen  Reactionen  als 
vom  Typus  Ammoniak  abzuleitende  Verbindungen ;   so  wie  die  Cyansäure  als  das 
Imid  der  Kohlensäure    betrachtet    werden    kann,    so    die    Thiocyansäureals 
das  Imid  der  Sulfokohlensaure,  des  Schwefelkohlenstoffs: 
I  II 

HJöa  H  J  ^ 

Thiocyansäure  Imid  des  Schwefelkohlenstofiis 

Bei  gewissen  Reactionen  liefert  die  Cyansäure  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
die  Thiocyansäure  Ammoniak  und  Sulfokohlensaure  (Schwefelkohlenstoff).  Wir 
werden  weiter  unten  beim  Thiosinnamin  sehen,  wie  diese  Anschauung  gerade  durch 
die  Bildung  dieser  Verbindung  Bedeutung  gewinnt. 

Gyansulfid. 

Syn.  Thiocyansäureanhydrid. 
Nach  der  Badicaltheorie r  Nach  der  Typentheorie: 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln  von  reizendem  Geruch  und  Oyaneuiftd. 
schon  bei  40^0.  sich  vollständig  verflüchtigend.    Rasch  auf  60^0.  erhitzt 
schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.     Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  cyansaures  und  thiocyan- 
saures  Kali  verwandelt.  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelme- 
talle führen  es  in  Blausäure  und  Thiocyansäure  über,  während  bei  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelmetallen  sich  gleichzeitig 
Schwefel  abscheidet.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  Gyanammo- 
niumsulfid:  ein  in  Aether  unlösliches  krystallinisches  Pulver. 

Die  wässerige  Lösung  des  Cyansulflds  zersetzt  sich  rasch  unter  Ab- 
Bcheidung  eines  gelben  Pulvers. 

Man  erhält   das  Gyansulfid  bei  der  £inwii*kung    von    Chlorschwefel  Bildung. 
auf  Quecksilbercyanid,  noch  besser  aber  durch  Behandlung  voi)  Jodcyan 
mit  thiocyansaurem  Silber. 


Auch  eine  Selenocyansäure:         '^rr[Se.2f   oin 

n-vATiRplATiirl 


Selencyanallyl:      1       Joej    und  ein  Cyanselenid 


sind  dargestellt,  aber  noch  nicht  näher  untersucht. 
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Haloidradicale. 


Ammoniakderivate  des  Cyans. 
Cyanamid. 


Cyanandd. 


SeennclftFe 
und  t«r- 
ti&re  Cyan- 
amid*. 


HN 

hJ 

Das  Cyanamid  stellt  bei  40^0.  schmelzende  farblose  Erystalle  dar. 
Beim  Erhitzen  geht  es  in  Melamin  über.  Seine  ammoniakalische  Lösung 
verwandelt  sich  nach  einigem  Stehen  in  das  isomere  Dicyanamid 
(s.  nnten). 

In  ätherischer  Lösnng  mit  Salpetersäure  vermischt,  geht  es  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Harnstoff  über  : 

Ca  Ha  Na  +  2  HO  =r  C2H4NaOa 
Cyanamid  Harnstoff 

Man  erhält  das  Cyanamid  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorür  auf  mit  Ammo- 
niak gesättigten  wasserfreien  Aether,  wobei  sich  sogleich  Chlorammonium  ab- 
scheidet, während  das  Cyanamid  in  Aether  gelöst  bleibt  und  nach  Verdunsten 
desselben  krystallisirt.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natrium- 
amid  wird  Cyanamid  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Aethylamin,  Anilin  auf  Chlorcyan  erhält 
man  die  secundären  Amide: 


CaN 


N 


CaHsi 

H 

Methylcyanamid 

ferner : 


Cj'n 
Aethylcyanamid 


N 


C| 
Cr 


iaN| 

"hT 


•N 


Phenylcyanamid 
(Cyananilid) 


Ca  N 

Cio  Hii 
H 
Amylcyanamid 


CgN  I 
Cs'HjJn 
Cj'h.J 
Dimethylcysnamid 


C,N 


Diäthylcyanamid 


N 


Ca  N 
Cio  Hu 
Cio  Hii 


N 


Diamylcyanamid 


das 


Durch  die  Einwirkung  von  Jodcyanür  auf  Carbamid  (Harnstoff)  erhält  man 


Cyancarbamid 


II 
Ca  Ca 

I 
CaN 

Hs; 


•No 


als  ein  hellgelbes,  amorphes,  in  Wasser  bei- 
nahe unlösliches  Pulver. 


Salpetrige  Säure  Ter  wandelt  diese  Verbindung  in  Dicyansäure. 

Alle  diese  Verbindungen  haben  nur  theoretisches  Interesse,  daher  ihre  Erwäh- 
nung genügt.  Wegen  ihrer  Beziehung  zum  Senföl  verdienen  aber  nachstehende 
Amide  eine  wenngleich  kurze  Beschreibung. 
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Allylcyanamid. 

Syn.  Sinnamin. 

Co'HJN 
HJ 

Mit  einem  Aequivalent  Krystallwasser  krystaUisirt  das  Sinnamm  in  AUyicyan- 
harten,  glänzenden  Erystallen,  die  bei  100^  G.  unter  YerluBt  des  Erystall-  SiniuimiD. 
Wassers  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.    Das  Sinn- 
amin ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Die  Lösungen  reagiren 
alkalisch ,  und  treiben  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.    Mit  einigen 
Säuren  ist  es  verbindbar. 

Man  erhält  das  Allylcyanamid  durch  Behandlung  des  Thiosinnamlns  (».weiter 
unten)  mit  Bleiozydhydrat: 

CgHsNaSa  +  2PbO  =  CgHeNa  +  2PbS  +  2H0 
Thiosinnamin  Sinnamin 


C  N 
Auch  ^in  Aethylsinnamin       ^i 

Ce  Hß  N 

ist  dargestellt. 

Allylsulfocarbamid. ' 

Syn.  Thiosinnamin,  Rhodallin. 

Empirisohe  Formel: 

Tn>i>ch: 

CgHgNjSj 

CjSg 

Nach  der  von  uns  gegebenen  typischen  Formel  wäre  das  Thiosinnamin  keine  Thlosinn- 
Cyan-,  sondern  eine  Sulfocarbonylallyl  verbin  düng.    Weiter  oben  aber,   S.  671  ha-  *'"*''• 
ben  wir  gezeigt ,  dass    die  Thiocyansäure ,   und    die  *  davon  derivirenden  Yerbin-  Betrach- 
düngen  als  Imid  der  Sulfokohlensäure  oder  des  Radicals  Sulfocarbonyl  aufgefasst  otM^^raine 
werden  können.  Constitu- 

II  tiOD. 

C  S  1 
Wenn  nun  Thiocyansäure  als     ^u^f  ^  aufgefasst  wird,  so  ist  folgerichtig  das 

thiocyansäure  AUyl  oder  das  Senföl       >      |N;    das    Thiosinnamin    erhält     man 

aber  durch  Behandlung  des  Senföls  mit  Ammoniak,  wobei  1  Aeq.  Senfol  gerade- 
auf  1  Aeq.  Ammoniak  aufnimmt,  und  sich  in  Thiosinnamin  verwandelt: 

Cg  H5  N  Sj  -|-  N  Hg  a=  Cg  Hg  N2  Sg 
Senföl  Thiosinnamin 

Die  Reaction  läast  sich  typisch  in  nachstehender  Weise  versinnlichen:  j 

vor :  nach : 

II  II 

Senfol  CoSol_  CoS« 


Ammoniak  Hsj  ^ 


i^xijij  Ce  Hß^Nä  Thiosinnamin 

'  H, 
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Haloidradicale. 


Eigen- 
scliafbon. 


Das  Thiosinnamin  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Säulen,  die 
bei  70®  C.  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Diesel- 
ben schmecken  bitter,  und  lösen  sich  in  heissem  Wasser,  so  wie  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  auf.  Die  Lösungen  reagiren  nicht  auf  Pfiansen- 
farben.  Mit  einigen  Säuren  geht  das  Thiosinnamin  krystallisirbare,  aber 
wenig  beständige  Verbindungen  ein.  Bleioxyd  verwandelt  es  unter  Bil- 
dung von  Schwefelblei  in  Sinnamin. 

Auch    durch  Einwirkung    von  Aethylamin,   Methylamin  und    Amylamin   aaf 
Senföl  erhält  man  dem  Thiosinnamin  correspondirende  Verbindungen,  nämlich: 


^2  ^2 

CeHö 
Ca  Hg 
Ha 
Methylthioslnnamin 


No 


II 
C2  S2I 


No 


Ci'Hb 

hJ 

Aethylthiosinnamin 


II  ^ 

H2 
Amylthiosinnamin 


N« 


D  i  c  y  a  n 

Syn.    Zweiatomiges  Cyau. 

C2N4  oder  Cy2. 

Dieses  dem  Cyan  polymere  Eadical  nimmt  man  in  einigen  wenigen 
Verbindungen  an,  namentlich  dem  flüssigen  Chlorcyan,  der  Dicyansäure, 
dem  Dicyanamid  und  der  Persulfocyansäure. 


Dicyan- 
chlorür 
(flüssige« 
Chlorcyan). 


Dicyanchlorür. 
Syn.  Flussiges  Chlorcyan. 


Cl 


»1        oder        ^y«l 


Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  yer^ 
dünnte  Blausäure,  die  bis  auf  O^C.  abgekühlt  wird,  und  Behandlung  der 
Flüssigkeit  mit  Quecksilberoxyd.  Man  setzt  Chlorcalcium  zu  und  de- 
stillirt,  wobei  das  Dicyanchlorür  in  die  Vorlage  übergeht. 

Das  Dicyanchlorür  stellt  eine  farblose ,  leicht  bewegliche ,  stechend 
riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  —  6®C.  fest  wird,  und  bei  15®C.  sie- 
det.   In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 

Wenn  man  Chlorgas  in  verdünnte  kalte  Blausäure  einleitet,  so  entwickelt 
sich  eine  Verbindung  von  Dicyanchlorür  mit  Blausäure:  Cy2Cl2,  HCy, 
eine  leichte,  bei  etwa  20^ C.  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Qnecksilberoxyd  in 
Cyanquecksilber  und  Dicyanchlorür  zerlegt  wird.  Hierauf  beruht  die  Darstellung 
des   Letzteren. 


Dicyan  C^N,,.  575 


Dicyansäure. 


Nach  der  Radicaltbeorie  :  N«ch  der  TyponUieorie : 

C4N20„2HO  C4W>1 


'S:)o. 


Farblose,  rhomboedrische,  seideglänzende  Krystalle,  schwer  löslich  in  iMcyan- 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.    Sie  enthalten  3  Aeq.  Krystallwasser, 
welches  sie  an    trockner  Luft  unter  Verwitterung   verlieren.     In  Salpe- 
tersäure löst  sich  die  Dicyansäure  ohne  Zersetzung  auf.. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyanursäure.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalien  zerfÄllt  sie  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Sie  verhält  sich  demnach  bei  dieser  Reaction 
wie  ein  Amid,  wie  Carbonyldiamid : 

"2i  r^i 


CaOj 
Ha 

Die  Dicyansäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
1  und  2  Aeq.  Metall  saure  und  neutrale  Salze.  Mit  den  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  scheint  sie  übrigens  keine  neutralen  Salze  zu  bilden.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Man  erhält  die  Dicyansäure  bei  der  Einwiricung  von  saipetriger  Säure  auf 
in  Wasser  vertheiltes  Cyancarbamid  (s.  oben): 

2  (C4H8N8O2)  +  2  N  O3  =  2  (C4  HaNjOj  +  2  H  O  +  4  N 
Cyancarbamid  Dicyansäure 

Dicyandiamid. 
Syn.  Dicyananiid. 

c'X] 

H,N, 

hJ 

Farblose  Blättchen,  die  bei  205^0.  unzersetzt  schmelzen,  löslich  in  Dicyanomid. 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.    Wird  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt. 

Versetzt  man  seine  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  erhält  man  eine  krystallisirte  Verbindung  von  Dicyanamid 
mit  salpetersaurem  Silber,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sich  in  die  Ver- 
bindung C4H8AgN4  verwandelt,  demnach  Dicyanamid,  jji  welchem  1  H 
durch  Ag  ersetzt  ist. 

Durch    Behandlung  mit  Säuren   verwandelt   sich   das    Dicyanamid  Dicyftndia- 
unter    Aufnahme  von  Wasser  in   eine   starke  organische  Base,  das  "**"** 
Dicyandiamidin:  C4H8N4O4,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und 
mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare  Salze  bildet.    Mit  Platinchlorid 
liefert  das  salzsaure  Salz  Dicyan diamidin-Platinchlorid  in  kleinen 
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Penmlfo- 
oyansfture. 


Haloidradicale. 
Das    Dicyandiamidin    verhält 


sich 


wie    eine 


gelbrothen    Krystallen. 
Am  moniumbase. 

Man  erhält  das  Dicyandiamid  durch  einfache  isomere  Umwandlung,  wenn 
man  eine  mit  etwas  Ammoniak  oder  auch  wohl  Anilin  versetzte  Auflösung  von 
Cyanamid  längere  Zeit  In  gelinder  Wärme  stehen  lässt.  Auch  das  trockne  Cyan- 
amid  erleidet  nach  einiger  Zeit  dieselbe  Umwandlung. 

Persulfocy  an  säure. 


Syn.  Perthiodicyansäure. 


Nach  dbr  Badiealtheorie : 

Cy,S„2HS,S2 


Kach  der  Typontheorie : 


Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Behandlung  einer  gesättigten 
Auflösung  von  Schwefelcyankalium  mit  überschüssiger  concentrirter  Salz- 
säure in  Gestalt  gelber  geruch-  und  geschmackloser  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  ist  diese  Verbindung  wenig,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  lösliche,  mit  den 
schweren  Metalloxyden  unlösliche  Salzo. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerlegt  sich  die  Perthiodicyansäure  in 
Thiocyansäure  und  Schwefel: 

CyaUaSß  =  2(CyHS2)  +  2S 

Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  unter  Austritt  der  Elemente  der 
Cyanwasserstoffsäure : 

3  (CaNHSa)  =  CgNH  +  C4NaHaSe 
Thiocyansäure     Blausäure  Persulfocyansäure 


Tricyan- 
chiorar. 


T  r  i  c  y  a  n. 

Syn.  Dreiatomiges  Cyan. 

Cß  N,  oder  Cyg. 

Dieses  Radical  nimmt  man  in  nachstehenden  Verbindungen  an: 

Tricyanchlorür. 
Syn.   Festes  Chlorcyan. 


Nach  der  Badicaltheori«: 


Cy,^l3 


Nach  der  Typentheorie: 

CL 


Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  bei  140^0.  schmelzend  und  bei 
190^0.  siedend.  Das  feste  Chlorcyan  riecht  nach  Mäuseexcrementen,  löst 
sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen in  wässerigem  Alkohol  zersetzen  sich   rasch  unter  Bildung  vod 
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Salzsäure  und  Gyanursäure.  Noch  rascher  erfolgt  diese  Umsetzung  heim 
Kochen  des  Tricyanchlorürs  mit  Wasser  oder  mit  Kalilauge.  Von  Am- 
moniak wird  es  in  Salmiak  und  Chlorcyanamid:  2NGyH3,HGl,  ver- 
wandelt. 

Das  Tricyanchlorür  entsteht  aus  dem  Gyanchlorür,  indem  Letzteres  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  eingeschlossen,  allmählich  fest  and  in  Tricyanchlorür  verwan- 
delt wird.  Am  leichtesten  erhält  man  es,  wenn  man  in  eine  mitChlorgas  gefüllte 
Flasche  wasserfreie  Cyanwasserstoffsäure  giesst  und  das  Gemenge  dem  Sonnen- 
lichte aussetzt. 

Gyanursäure. 

Syn.  Tricyansaure. 
Nach  der  Badioaltheoxie :  Nach  der  Typentheorie : 

Cy,03.3H0  +  4aq.  ClXl^^  ^  4  ^. 

Die  Gyanursäure  bildet  durchsichtige,  an  der  Luft  unter  Verlust  Oyanur- 
ihres  Krystallwassers  verwitternde  Krystalle,  die  geruchlos  sind,  schwach 
sauer  schmecken  und  Lackmustinktur  röthen.  Die  Gyanursäure  ist  ziem- 
lich schwierig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Gyansäure,  mit 
starken  Säuren  anhaltend  gekocht,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  Gyanursäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  man  erhält 
cyanursaures  Kali,  wenn  man  eine  Auflösung  von  cyansaurem  Kali  mit 
Essigsäure  versetzt;  auch  entsteht  Gyanursäure  beim  Kochen  von  Tri- 
cyanchlorür (s.  unten)  mit  Wasser: 

^CeNgjClg  +  6H0  =  3HC1  +  CygHgOe 
Tricyanchlorür  Gyanursäure 

Am  einfachsten  aber  stellt  man  sie  aus  dem  Harnstoff  (Carbamid)  dar,  indem  DanteUnng. 
man  denselben  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis   die   anfanglich  geschmolzene  Masse 
wieder  fest  geworden  ist.    Man  löst   den  Rückstand  in    Kalilauge,    und   scheidet 
aus  der  kaiischen  Losung  die  Gyanursäure  durch  Salzsäure  aus. 

Die  Bildung  der  Cyanui säure  erfolgt  hier  nach  der  Formelgleichung: 

8(C2H4NaOa)  =  GeNgHgOe  +  8  N  Hg 
Harnstoff  Gyanursäure 

Gyanursäure  Salze.     Die  Gyanursäure  ist  eine  dreibasische  Säure  ^'y*^'^. 
und  bildet  daher  drei  Beihen  von  Salzen,  von  den  allgemeinen  Formeln: 

Ce'Nalo  C;'n4o  gXu 

neutrale  Salze  saure  Salze 

Die  Salze  der  Gyanursäure  sind  meist  krystallisirbar,  die  der  Alkalien 
in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer-  oder  unlöslich.  Die  cyanursauren 
Alkalien  entwickeln  beim  Schmelzen  Gyansäure,  cyansaures  Ammoniak 
nnd  Stickgas,  und  verwandeln  sich  in  cy ansäure  Salze. 

T.  Oorup-Besanea,  Organische  Chomie.  37 


Aether  der 

Gyanur- 

sfture. 
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Die  Aether  der  Cyanarsfture,  namenÜich  der 

Cg'kg  ) 

Cyanursäure-Methjläther        /n 'rr  \  i^« 
prismatische,  bei  140®  C.  schmelzende  Krystalle,  und 

Gyanarsäure-Aethyläther  Ce  Ns  \^ 

(C,'h»),J    * 
ebenfalls    grosse    Krystalle,  bei    85^0.   schmelzend,  werden  neben  den 
Cyans&oreathem  bei  der  Destillation  von  äthyl-  und  methylschwefelsaorem 
Kali  mit  cy ansauren  Alkalien  gewonnen,  und   verhalten  sich   überhaupt 
den  Cyansäure&them  vollkommen  analog. 


Anhang  zu  den  Cyanverbindungen. 


Knallsäure:  C4HaN2  04 

KnaUtKore.  Diese  Verbindung,  welche  der  Dicyansäure  isomer    ist,  kennt  man 

im  freien  Zustande  nicht,  sondern  nur  in  ihren  Salzen,  den  knallsauren 
Salzen,  welche  1  Aeq.  oder  2  Aeq.  Metall  enthalten,  sonach  die  allgemeine 
Formel  C4HMN3  O4  oder  C4MaN2  04  besitzen.  Die  Knallsäure  ist  dem- 
nach eine  zweibasische  Säure.  lieber  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu 
keiner  Einigung  gelangt;  sicher  ist  nur,  dass  in  den  knallsauren  Salzen 
nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Cyan  enthalten  Ist,  während  der  andere 
als  NO4  d.  h.  als  üntersalpetersäure  darin  vorkommt.  Sie  sind  also 
Cyan  enthaltende  Nitrokörper. 

Man  erhält  die  knallsauren  Salze  durch  Einwirkimg  von  Salpeter- 
säure auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzes. 
Die  knallsauren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blosse 
Berührung  mit  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit  Schwefelammoniom 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  (Carbamid)  und  in  Thiocyansäure.  Mit  Ghlor- 
gas  geben  sie  Cyanchlorür  und  Chlorpikrin:  G2(N04)Gls. 

Die  wichtigeren  knaUsauren  Salze  sind  folgende: 

Knallsaures  Qaecksilber,  Enallquecksilber  :  C4Hg9N904.  Weisie, 
Beideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  loslich.  Ver- 
pufft darch  Stoss  und  Schlag  mit  röthlichem  Licht  und  grosser  Gewalt,  ebenso 
dnrch  Erwärmen,  den  elektrischen  Fanken,  oder  Benetzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Wird  erhalten,  indem  man  Qaecksilber  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
Alkohol  behandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet,  und  sich  das  Knall- 
quecksilber ausscheidet,  welches    durch   Umkrystallisiren   aus  Alkohol    gereinigt 

dient  wxLT       wird. 

dinzond-  ^"  Enallquecksilber   mit  Vg  Salpeter  gemengt  dient  zur  Füllung  der  Zünd- 

hfitohen.        hntchen  für  Percussionsgewehrc. 


Knall- 
quecluüber 
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KnalUaures    Silber,    Knallsilber:    C4Ag2N204.     Weisse  Nadeln,  der  Kwülrilber. 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Loslichkeitsverhältnissen  gleichend.  Das  Knallsilber 
kann  bis  100*^ C.   erhitzt   werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  und    selbst  durch 
den  schwächsten  Stoss  verpufft  es  mit   grosser  Gewalt,    sogar  unter   Wasser. 
Es  ist  giftig. 

Es  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallquecksilber.  Auch  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  wird  Knallsilber  erhalten  : 

C4H6  0a  +  2(AgO,N06)  +  2N0s  =  C^AgjNaO^  +  6H0  +  2N06 

Auch  ein  Knallsilber-Kalium  C4AgKNg04 

und  eine  saure  Verbindung  C4AgHN2  04 

'  (saures  knallsaures  Silber) 

sind  dargestellt. 

Fulminursäure.     Isocyanureäare:  CeHaNsOg. 

Diese  Säure,  welche  mit  der  Cyanursäure  isomer,  deren  rationelle  Faiminor- 
Formel  aber  noch  nicht  ermittelt  ist,  bildet  sich,  wenn  man  knallsaures 
Quecksilberoxyd  mit  Chloralkalien  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Queck- 
silberoxyd  ab,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und 
fulminursaures  Alkali.  Die  Fulminursäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwe- 
felwasserstoflP  abgeschieden,  stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Lösung  eine 
feste  gelbliche  Masse  dar,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren 
Geschmack. 

Die  Fulminursäure  ist  eine  einbasische  Säure,  und  bildet  mit  Me- 
talloxyden Salze,  die  beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  schwach  verpuffen. 

Das  fulminursäure  Kali:  CeH2KNsOe,  bildet  langeSäulen  von  starkem  Fulmlnur- 
Glanz  und  Lichtbrechungsvermogen,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  £2l ' 
beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung  verglimmen. 

Das  fulminursäure  Ammoniak:   CqH2(NH4)  NsO^,  stellt  ebenfalls  Kry-  Fnlmlniur- 
stalle  von    ausserordentlicher  Schönheit  dar,    die    dem   klinorhombischen   Systeme  JJJJJJnjij, 
angehören.     Sie  haben  ein   hohes  Lichtbrechungs-  und  Zerstreuungsvermögen  und 
doppelte  Strahlenbrechung. 

Bei  der  Behandlung  mit    Salpeter-Schwefelsäure  liefert   die  Fulmi« 
nursäure  Trinitroacetonitril  C4(N04)^N. 


Mellan. 

Syn.  Mellon. 

CisNis 

Dieses  dreiatomige  Radical  nimmt  man  in  den   sogenannten  Mellonverbindun-  Mellan. 
gen  an,  die  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien    aus   Schwefelcyanme- 
tallen  entstehen,  wobei  der  Schwefel  der  Letzteren   theils  als  Schwefelkohlenstoff, 
tbeils  als  Schwefelmetall  austritt. 
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Mellan  Wasserstoff. 


MeUanwM- 
sarstoff. 


Syn.  Mellon wasserstoffsäure. 


Nach  der  Badicaltheorio : 

Ci8  Ni3, 3  H 


Nach  der  Typentheorie: 


Ha) 


Stark  saure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  austreibt,  und  sich  beim  Ab- 
dampfen auch  im  Yacuo  zum  Theil  zersetzt. 

Man  erhält  die  Mellan  wasserstoffsäure  durch  Behandlung  des  Mellan- 
quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Mellanwasserstoffsäure  verhält  sich  wie  eine  wirkliche,  nur  eben 
mehratomige  Wasserstoffsäure.  Mit  Metalloxyden  setzt  sie  sich  in  Mel- 
lanmetalle  und  Wasser  um. 


Mellanmetalle. 


Mellan- 
metalle. 


MeUan- 
kalinin. 


Dieselben  werden,  wie  bereits  oben  angedeutet  ist,  auf  mehrfache 
Weise  aus  Seh wefelcy anmetallen  gewonnen.  Da  die  Mellanwasserstoff- 
säure 3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  enthält,  somit  eine  dreibasische  Was- 
serstoffsäure ist,  so  ist  die  allgemeine  Formel  der  Mellanmetalle  nicht 
eine,  sondern  es  sind  drei  Classen  von  Mellanmetallen  möglich,  nämlich: 

I.  IL  III. 


CisNial 
M,/ 


H.Ma 


.  «L 


H,.M  I 


Das  wichtigste  Mellanmetall  und  der  Ausgangspunkt  für  die  übrigen 
ist  das: 


Ealinmmellanür 
(MellaDkalium) 


Kai 


Weiche,  verfilzte,  sehr  feine  seidenglänzende  Nadeln,  die  in  ihrem  Ansehen  die 
grösste  Aehnlichlceit  mit  schwefelsaurem  Chinin  zeigen  und  10  Aeq.  Krystall- 
Wasser  enthalten.  Das  Kaliummellanür  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leichter  in  warmem.  Die  wässerige  Losung  schmeckt  intensiv  bitter.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Ery  stall  wasser, 
schmilzt  in  der  Rothgluth,  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Cyan- 
gas.  Stickstoffgas  und  Cyankalium. 

Das  Mellankalium  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefelcyankalium  mit  Antimon-  oder  Wismuthchlorür ,  mit  Mel- 
lam,  oder  auch  wohl  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Ferro- 
cyankalium. 

Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefel- 
cyankalium und  Antimonchlorur  bis  zum  Schmelzen  des  gebildeten  Schwefelanti- 
mons. Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  geloste  Schwe- 
felkalinm  mit  Bleioxydbydrat  entfernt  und  zur  Krystallisation  abgedampft 
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Giesst  man    eine    massig  verdünnte   Auflösung    von   Mellankalium    in  wanne 
verdünnte  Salzsäare,  so  erhält  man  ein  Salz  von  der  Formel: 
•" 
JJ18     181  --  Mellanmonokalium, 

und  vermischt  man  concentrirte  Lösungen    von  Mellankalium   mit  Essigsäure,  so 
Hcheidet  sich  in  Krystallen  das  Salz: 

J^iB^isl  --  Mellandikalium  aus. 

III 
Das  Mellansilb(  r:       CioNtol  ist  ein  weisser  Niederschlag.  Mellan- 

Ag3  1  «ü*^'- 

Mit  den  Me]lanverbindungen  in  mehr  oder  weniger  innigem  Zusammenhange 
stehen  nachstehende  Verbindungen: 

Cyamelursäure:    C|2H3N706.     Diese  Säure  entsteht  nehen  Ammelid  beim  Cyamelur- 
Kochen  von  Mellankalium  mit  concentrirter  Kalilauge:  säure. 

Ci8N,3,3K  +  lOHO  =  CiaKsN^Oe  +  CgH^N^O^  +  2  N  Hg 
Cyamelursaures  Kali    Ammelid 

Aus  dem  Kalisalze  durch  eine  stärkere  Säure  abgeschieden,  stellt  die  Cyame- 
lursäure einen  weissen,  in  kochendem  Wasser  löslichen  krystallinischen  Nieder- 
schlag dar.  Die  Säure  ist  dreibasisch  und  enthält  demnach  drei  Aequivaleute 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs.  Nur  die  cyamelursauren  Alkalien  sind 
in  W^asser  löslich. 

Durch  Kochen  mit  starken  Säuren  wird  sie  in  Cyanursäure  und  Ammoniak 
verwandelt. 

Man  könnte  die  Cyamelursäure  als  eine  Verbindung  von  Cyanursäure 
(Tricyansäure)  mit  Tricyanamid  betrachten: 


III     , 
CeNgJN 


Ammelid  (Melanurensäure) :    C22H9NgO0.     Bildet  sich  neben  Cyamelursäure  Ammelid. 
beim  Erhitzen   des  Mellankaliums  mit  Kalilauge,  —  entsteht  aber  ausserdem  noch 
bei  der  Behandlung  des  Ammelins  und  des  Melams  mit  conceatrirten  Säuren,  und 
beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  über  seinen  Schmelzpunkt. 

Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  von  Säuren  und 
Alkalien  ohne  Zersetzung  gelöst.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  es  in  Cyan- 
säure  und  Ammoniak  verwandelt.  Das  Ammelid  könnte  nach  obiger  von  Lieb  ig 
und  Knapp  gegebener  Formel  als  eine  Verbindung  von  Cyanursäure  mit  dem 
Amide  des  Tricyans  betrachtet  werden : 

CiaHgNeO«      =      ^^^^lo^ 
.1.«^ 

H3  Ng 
H3J 

Melam:  Ci2H9^ii}  nennt  man  den  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös-  Melam. 
liehen  pulverförmigen  weissen  Körper,  der  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Schwefelcyankalium  und  Salmiak,  und  Behandlung  mit  Kalilauge  erhalten  wird, 
die  aus  dem  Rückstande  das  Melam  auszieht  und  beim  Erkalten  des  Filtrats;^als 
weisses  Pulver  fallen  lässt.  In  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Ammoniak  und 
Hydromellon. 

Von  kochender  Kalilauge  wird  es  unter  Ammoniakentwickelung  gelöst,  beim 
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MelAmiii. 


Ammeiin. 


Erkalten  scheidet  sich  Melamia  aus,  während  Ammelin,  Ammelid  und  Cyanarsäure 
gelöst  bleiben.    Seine  rationelle  Formel  wäre  möglicher  Weise: 

III 

in 

Melamin:  Ci2Hi3N]^2-  ^^^  Melamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Cyan- 
amids  auf  150^0.  (s.  dieses),  ferner  beim  Kochen  des  Melams  mit  Kalilauge,  wobei 
sich  das  Melamin  ausscheidet. 

Das  Melamin  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Rhombenoctaedem ,  die  in 
kaltem  Wasser  schwierig,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  sind,  sich  in  Al- 
kohol und  Aether  aber  gar  nicht  lösen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Melamin 
and  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  unter  Austritt  Ton  Ammoniak  und  Aufnahme  7on  Wasser  zuerst 
in  Ammelin,  dann  in  Ammelid  und  schliesslich  in  Cyansäure. 

Das  Melamin  ist  eine  schwache  Salzbasis  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu 
krystallisirbaren,  aber  mebt  sauer  reagirenden  Salzen.  Man  könnte  sich  das  Mel- 
amin aus  der  Vereinigung  zweier  Moleküle  des  Amids  des  Tricyans  entstanden 
denken,  in  welchem  Falle  seine  Formel  in  folgender  Weise  typisch  dargestellt  wer- 
den müsste: 


iil 

Her« 


Hydrothio- 
meUon. 


Ammelin:  CeHsNsOs.  Diese  schwach  basische  Verbindung  entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Melams  oder  Melamins  mit  kaustischen  Alkalien  oder  mit 
Säuren,  und  bei  der  Behandlung  des  Chlorcyanamids  mit  Kali.  Aus  der  Mutter- 
lauge, aus  der  sich  bei  der  Behandlung  des  Melams  mit  Kalilauge  beim  Eia- 
dampfen  das  Melamin  ausgeschieden  hat,  durch  Essigsäure  gefallt,  erscheint  das 
Ammelin  als  ein  glänzend  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wassen 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist,  sieb  aber  in  Alkalien  und  Säuren  auflöst,  und 
mit  den  Säuren  krystallisirende  Salze  bildet,  die  aber  schon  durch  Wasser  zum 
Theil  zersetzt  werden. 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  in  Cyanursäuro,  Ammoniak  und  Hy- 
dromellon.  Letzteres  ist  ein  gelber  pul  verförmiger  Körper  von  keiner  constauten 
Zusammensetzung.  Säuren  und  Alkalien  verwandeln  das  Ammelin  in  Ammelid 
und  Ammoniak. 

Das  Ammelin  enthält  die  Elemente  von  Tricyanamid,  Ammoniak  und 
Wasser : 

C^NalN  +  NHg  +  2H0  =  CgHftNßOa 

Hydrothiomellon.  Sulfomellonwasserstoff :  C0H4N4S4.  Wennman 
Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Schwefelcyankalium  leitet,  so  erhält  man  einen 
gelbrothen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C4HN2S4,  den  man  Fseudo- 
schwefelcyan  oder  auch  wohl  Persutfocyan  genannt  hat.  Löst  man  die- 
sen Niederschlag  in  Kaliumsulfhydrat  auf,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlensäure,  Schwefel  scheidet  sich  ab  und  in  Lösung  bleibt  Hydrothiomellon- 
kalium  und  Schwefelcyankalium.  Essigsäure  scheidet  daraus  das  Hydrothiomel- 
lon ab.  Dasselbe  ist  eine  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  üarb- 
nnd  geruchlose  Masse,  die  Lackmus  röthet.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  in 
geringer  Menge  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  ab. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Schwefelwasserstoff  und  einen  gelben  Rückstand, 
Säuren  zerlegen  sie  in  Schwefelwasserstoff,  Cyansäure  und  Ammoniak. 
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Sie  bildet  meist  gat  krystallislrende  Salze,  voa  denea  die  mit  den  Alkalien 
nnd  alkalischen  Erden  in  Wasser  löslich  sind. 

Das  Hydrothiomellon  enthält  die  Elemente  von  Tricyanamid  nnd  Schwefel- 
wasserstoff: 

C6H4N4S4  =  CeNsJN   +    4HS 


Metallhaltige    Haloidradicale. 

Die  Gyanalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
£isen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümliches  Verhalten.     Sie  vereinigen 
sich  damit  nämlich  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten  Metalle 
durch    die  gewöhnlichen   Reagentien   nicht    mehr   nachgewiesen    werden 
können,  und  die  auch  kein  Cyan  als  solches  mehr  enthalten.     Man  nimmt 
daher  in  diesen  Verbindungen  gepaarte  Radicale  an,  die  Cyan  und  Eisen,  Gopurte 
Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in  näherer  Verbindung  enthalten,  ahn-  haitige 
lieh  wie  dies  bei  den  Arsenmethyl-,  Arsenäthyl-,  Stibäthylverbindungen  2dic»ie. 
angenommen  wird.     Wir   handeln  hier  folgende  metsdlhaltige    gepaiarte 
Cyanradicale  ab: 

Ferrocyan  =  Ce  N3  .  Fe  =  Cys  .  Fe 

Ferridcyan         =  CuN«  .  Fe2  =  Cy«  .  Fej 

Cobaltidcyan      =  CijNß  .  C02  =  Cjq  .  Ccj 

Platinocyan        =  C4  Na  .  Pt  =  Cya  .  Pt 

Nitroferridcyan  =  CioNTcNdjFea  =  Cys-Nd^Fe 


Ferrocyan. 

Symb.  Cfy. 

CeNg  .  Fe 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  zweiatomigen  Badicals  sind  nach- 
stehende : 

Ferrocyanwasserstoff. 

Syn.  Ferrocyan wasserstoAsäure. 
Kacb  der  Badiealtbeorie:  Kaoh  der  Typentheorie : 

Cfy,  2H  CeNs.Fe 

Haj 

Feine  weisse  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich,  daraus  aber  durch  Ferroeyan- 
Znsatz   von  nur  wenig  Aether  gefallt;   sie  reagii*t  und   schmeckt   stark  ^'**'^" 
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sauer,  und  wird  an  der  Luft  rasch  blau,  indem  sie  .sich  zersetzt.  Auch 
durch  Kochen  ihrer  wässerigen  Iiösung  wird  sie  zersetzt,  indem  sich 
Cyanwasserstoffsäure  entwickelt,  und  ein  weisser  Niederschlag  sich  ab- 
setzt. 

Mit  den  meisten  Basen  setzt  sie  sich  sogleich  in  Ferrocyanmetalle  und 
Wasser  um. 

Man  erhält  die  Ferrocyan wasserstoffsäure    durch  Zersetzung  des^Ferrocyanka- 
liums  mit  rauchender  Salzsäure. 


Perrocyan- 
metalle. 


Ferrocyanmetalle. 

Man  erhält  dieselben  durch  Sättigen  der  Ferrocyanwasserstoffsaure  mit 
basischen  Metalloxyden,  durch  Kochen  von  Berlinerblau  und  Wasser  mit 
den  betreffenden  Oxyden,  endlich  durch  Behandlung  der  betreffenden  Oxyde 
mit  der  wässerigen  Lösung  der  Cyanalkalimetalle  und  auf  mehrfach  an- 
dere Weise. 

Ihre  allgemeine  Formel  ist: 


QN« 


FexTocyan- 
kalium. 


mJ 


Wir  handeln  hier  nachstehende  ab: 

Ferrocyankalium.    Kaliumferrocyanür.     Gelbes  Blutlaugen- 
salz.    Einfach  Cyaneisenkalium. 

CßNa 


Fe 


Fei 


+  3aq. 


Dieses  in  praktischer  Beziehung  sehr  wichtige,  und  im  Grossen  fabrik- 
mässig  dargestellte  Salz  stellt  grosse,  meist  wohlausgebildete,  blass  citronen- 
gelbe,  weiche,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems  dar,  welche 
einen  bitteren  Geschmack  besitzen,  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol 
löslich  sind.  Beim  Erwärmen  yerlieren  dieselben  leicht  ihr  Krystall- 
wasser;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensalz  und  zer- 
setzt sich  in  Gyankalium,  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoffgas.  Es  ist  als 
solches  nicht  giftig.  Verdünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blau- 
säure. 

Hierauf  beruht  die  Darstellung  der  verdünnten  Blausäure  (vergl, 
S.  556).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält 
man  übrigens  nicht  alles  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Theil 
desselben  in  der  Verbindung:  2  FeCy,  KCy,  welche  von  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstande.  Der  Vorgang  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

2(C6N3FeK2)  +  8(S03,HO)  =  8HCy+  8(KO,S03)  +  2FeCy,KCy 
Ferrocyankalium  Blausäure  unbenannte  Verbindung 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  das  Ferrocyankalium  in  Schwefelcyan- 
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kalinm  über,  durch  Chlor  wird  es  in  Fenidcyankaliam ,  dtirch  Salpeter- 
säure in  Nitroferridcyankalium  verwandelt. 

Das  Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Ferrocyan üre.  Seine  wasserige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalloxyde  häufig  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge, und  sie  wird  deshalb  als  Reagens  für  mehrere  Metalloxyde,  wie 
Eisen-  und  Kupferoxyd  vielfach  benutzt. 

Das  Blntlaagensalz  wird,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  fabrikmsssig  dar-  Darstellung 
gestellt,  und  zwar  auf  folgende  Weise:  Man  verkohlt  thierische  Stoffe,  wie  Blut  "*  ^^^'^""ff' 
(daher  der  Name  Blatlaugensalz),  Hörn,  Lederabfälle,  Wolle,  Klauen,  Tuchabfalle 
u.  dgl.,  und  schmilzt  die  so  erhaltene  stark  stickstoffhaltige  Kohle  mit  Pottasche 
in  eisernen  Gefassen  unter  Znsatz  von  Ktsenfeile  zusammen.  Hierbei  entsteht  zu- 
nächst Cyankalinm  und  Schwefeleisen,  dessen  Schwefel  von  den  scliwefelsauren 
'Salzen  der  Pottasche  stammt.  Man  laugt  hierauf  die  schwarze  Schmelze  mit 
siedendem  Wasser  aus,  wobei  sich  das  Cyankalinm  mit  dem  Schwefeleisen  in  Fer- 
rocyankalium und  Schwefelkalium  umsetzt: 

3KCy  +  FeS  =  CeNT-Fe.Ka  +  KS 
und  dampft  die  Lauge  zur  Krystallisation  ein. 

Im  Kleinen  kann  das  Ferrocyankalium  auch  durch  Kochen  von  Ferrocyan- 
eisen  mit  Kalilauge  dargestellt  werden. 

Ferrocyankalium  bildet  sich  endlich  auch ,  wenn  Eisenoxyduloxydsalze  mit 
Cyankalinm  einige  Zeit  digerirt  werden. 

Hierauf  beruht  eine  Methode   der  Entdeckung   der  Blausäure   (vergl.  S.  370)  Methode, 
und  eine  solche  zur  Erkennung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen.   Man  gtoff^hait 
erhitzt  nämlich  zur  Ermittelung  des  letzteren   die  Substanz    mit  einem  Stückchen  organischer 
Kalium,  laugt  den  Ruckstand  mit  Wasser  aus,  digerirt  dasFiltrat  mit  einer  etwas  zuerkennen, 
eisenoxyd haltigen  Eisenvitriollösnng,  und  fügt  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.    War 
Stickstoff  vorhanden,  so  bildet  sich  ein  blauer  Niederschlag  von  Ferrocyaneisen. 

Das  Blutlaagensalz  findet   verschiedene  Anwendungen.    Man    benutzt   es   zur  Anwen- 
Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  Berlinerblaus,  des  Cyankalinms,  der  dui^?<)"- 
officinellen   Blausäure,  als  Reagens   auf  Eisen-  und  Kupfersalze,    in   der  Färberei 
und  Zeugdruckerei  und  zum  Stählen  des  Eisens.  n 

Ferrocyanzink.  Zinkferrocyanür  CgNs.Fel   j.    „ 

Zn,J  +  ^  ''^- 
Weisser  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  von  Zinkoxydlösnngen  mit  Ferro - 
cyankaliumlösung  entsteht. 

Ferrocyannickel     CeNa.Fel 

NiJ 

Grünlich  weisser  Niederschlag,  aus  Nickelauflosnngen  durch  Ferrocyankalium 
gef&llt. 

CuJ 

Dunkelpurpurrother  Niederschlag,  der  in  Auflösungen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  pder  anderen  Kupferoxydsalzen  durch  Ferrocyankalium  entsteht.  Er 
ist  für  Kupfersalze  charakteristisch,  und  stellt  eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf 
Letztere  dar.  Bringt  man  eine  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  in  überschüs- 
sige Ferrooyankaliumlösung,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von 

Ferrocyankupferkalium    CgNT-Fel 

Cu.KJ 


Ferrocyankupfer     CgNa.Fel  kujfer.^*^ 


586  Haloidradicale. 

Ferro-  Ferrocjaneiseii.     Berlinerblau     (CeNs  .  Fe)j,  Fe4  ^-  18  aq. 

b!SS^^     oder  2(Fe2Cy8),  SFeCy  +  18  aq. 

blao. 

Diese  auch  technisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die 
Auflösungen  von  Eisenozydsalzen  und  Ferrocyankalium  yermischt,  in  Ge- 
stalt eines  schön  dunkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkel- 
blaue Masse  von  kupferrothem  Strich  darstellt.  Das  Ferrocyaneisen  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Von  Oxalsäure  und  w^in- 
saurem  Ammoniak  wird  es  gelöst.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es 
Ferrocyankalium  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat.  In  höherer 
Temperatur  wird  es  ebenfalls  zersetzt.  Wird  fabrikmässig  dargestellt  und 
als  blaue  Farbe  (ziemlich  unrein)  in  den  Handel  gebracht  und  namentlich 
in  der  Oelmalerei  und  Färberei  verwendet. 
Wichtige  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankaliumr 

auf  Risen-     lösungen  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben,  und  es 
und  Theorie  ist    deshalb   ihre   Entstehung    eine   der    empfindlichsten   Reactionen   auf 
derselben.     Eisenoxydsalze.   Den  dabei  stattfindenden  Vorgang  versinnlicht  die  Formel- 
gleichung: 

SCCeNTFe.Ka)  +  2 (Fe^ Og, 3 S  O«)  =  (C«  NiTFe)8, Fe^  +-  6(K0.S  O») 

Ferrocyankaliam  Ferrocyaneisen 

oder 

8(FeCy,2KCy)  +  2  (Fe^  O3, 3  S  O3)  =  2(FeaCy8),  3FeCy  +  6(K0,S0s) 

Ferrocyankaliam  Berlinerblaa 

Vermischt  man  Eisenoxydolaaflösnngen  mit  Ferrocyankaliumlosang ,  so  erhält 
man  einen  weissen,  an  der   Laft  blau  werdenden  Niederschlag    von   der   Zasam- 

mensetzung  (C^  Ns  •  Fe)^,  Feg  K. 

Es  sind  auch  mehrere  gemischte  Ferrocyanmetalle  dargestellt,  in  welchen 
ein  Theil  des  Kaliums  durch  andere  Metalle,  Ammonium,  Natrium,  Baryum,  Msig- 
nesinm  ersetzt  ist.     Das  oben  erwähnte  Ferrocyankupferkalium  ist  ein  solches. 

Ferridcyan. 

Symb.  Cfdy. 

III 
CijNe  .  Fe^ 

Die  f&r  uns  wichtigen  Verbindungen  dieses  dreiatomigen    Radicals 
sind  nachstehende: 

Ferridcyanwasserstoff. 

Syn.  Ferridcyanwasserstoffsäure. 

Nach  der  ttAdicftltheorie:  N»dh  der  Typentheorte: 

Cfdy,  3H  CiaNß  .  Fe^l 

^errid-  Br&unliche  Nadeln  von  herb  saurem  Geschmack  und  sehr  leicht  zer* 

feeratoff.        setzDar. 
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Wird  durch  Zersetzung  des  Ferridcyanbleies  mit  yerdünnter  Schwefel- 
8&ure  erhalten. 

Die  Ferridcjanwasserstoffsäure  ist  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr 
kräftiges  Oxydationsmittel.  Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Bleioxyd  bei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich 
nicht  mehr  als  freie  Ferridcyanwasserstoffsäure ,  sondern  als  Ferridcyan- 
kalium  wirksam  erscheint: 

Ci2N^Fe2,8K  +  KO  +  PbO  =  2  (Cg  Ng.FejKa)  +  PbOj 
Ferridcyankalium  Ferrocyankaliam 

Die  Wirkang  besteht  demnach  darin,  dass  das  Kalium  des  Kalis  sich  mit 
1  Aeq.  Ferridcyankalinm  zu  2  Aeq.  Ferrocyankalium  vereinigt,  und  der  so  frei 
gewordene  Saiiersto£f  des  Kalis  auf  das  Bleioxyd  sich  überträgt,  welches  dadurch 
in  Bleisnperoxyd  verwandelt  wird. 

Ferridcyanmetalle. 

Sie  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocvanmetallen  dadurch,  dass  ihre  Fenid- 
Lösungen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen  Niederschlag,   dagegen  mit  Eisen-  taUe. 
oxydulsalzen  sogleich  einen  blauen  von  Ferridcyaneisen  geben. 

Die  FeiTidcyanmetalle  der  Alkalien  haben  eine  gelblich  braunrothe 
Farbe.     Der  Ausgangspunkt  für  ihre  Darstellung  ist  das 

Ferridcyankalium.     Kaliumferrocy anid.      Ci2Ne  .  Fejl 
Bothes  Blutlaugensalz.  K3J 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  glänzende,  monoklinometri-  Ferrid- 
sche  Krystalle ,  die  an  der  Luft  unveränderlich ,  sich  in  Wasser  mit  °^*" 
blaugrüner  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  So  wie  das 
Ferrocyankalium  giebt  auch  das  Ferridcyankalium  mit  Metallsalzen  Nieder- 
schläge von  Ferridcyanüren,  in  welchen  die  3  Aeq.  Kalium  durch  3  Aeq. 
des  anderen  Metalls  ersetzt  sind,  und  die  zuweilen  eine  charakteristische 
Färbung  zeigen,  daher  auch  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  findet. 

Man  erhält  das  Ferridcyankalium,  indem  man  zwei  Aequivalenten 
Ferrocyankalium  ein  Aequivalent  Kalium  entzieht,  wodurch  dasselbe  in 
Ferridcyankalium  übergeht;  in  der  That  ist: 

CijNc  .  Fej,  K4  ^  2  Aeq.  Ferrocyankalium 
—  K 

CiaNg  .  Fe^,  Kg  =  1     „       Ferridcyankalium. 

Man  entzieht  das  Kaliam,  indem  man  in  die  Lösung  des  Ferrocyankaliums 
tio  lange  Chlorgas  einleitet,  bis  eine  herausgenommene  Probe  Eisenozydsalze  nicht 
mehr  blau  fallt,  und  hierauf  zur  Krystallisation  verdunstet.  Hierbei  wird  neben 
dem  zuerst  auskrystallisirenden  Ferridcyankalium  Chlorkalium  gebildeti  welches  in 
der  Mutterlauge  bleibt: 

2{C6N7^Fe,K2)  +  Cl  =  CiaN^'^aiKg  +  KCl 
Ferrocyankalium  Ferridcyankalium 
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Von  den  übrigen  Ferridcyanüren  erwähnen  wir: 

III 

Ferridcyaneisen.     Tumbulls  Blau    ^"^«  '  ^^^j 
Fenid-  Tiefblauer  Niederschlaff,   der  beim  Vermischen   der  Lösungen  eines 

cyaneuen.  , 

fiisenoxydulsalzes  und  von  Ferridcjankalium  entsteht.  Getrocknet^  schön 
dunkelblaue  Masse  mit  einem  Stich  ins  Eupferrothe.  Ist  dem  Berlinerblaa 
sehr  ähnlich  und  wird  unter  diesem  Namen  oder  als  Tumbulls  Blau  in 
den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  Eisenoxydullösungen  durch  Ferridcyankalium 
wird  Letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlags  erfolgt  nach  der  Forme] gleichung: 

CiiiC^^y^s  +  3  (FeO,S03)  =  Ci^^^^l^e^^Fes  +  3  (K  0,803) 
oder 

FeaCya,  3  KCy  +  8(FeO,S03)  =  FcaCya,  SFeCy  +  3(KO,S03) 

Kisenoxydlösungen  werden  durch  Ferridcyanmetalle  nicht 
gefällt. 

Cobaltidcyan. 

in 

Dieses  Radical  ist  dem  vorigen  in  jeder  Beziehung  analog. 
Cobaltidcyan  wasserst  off. 

Nach  der  Badicaliheorie:  Kach  der  Typentheorie: 


CiaNß  .  C0.2,  3H  CijNß  .  C02 


^1 


Cobaitid-  Kleine  farblose,   glänzende,  zerfliessliche  Erystalle,  in  Wasser   und 

Bentoff.        Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.     Sie  besitzen  einen  stark  sauren 
Geschmack  und  sind  sehr  beständig. 

Man   erhält    die  Gobaltidcyanwasserstoffsäure    durch  Zerlegung  des 

Cobaltidcyankupfers  durch  Schwefelwasserstoff. 

in 

cobaiüd-  Cobaltidcyankalium.      ^12^6  •  ^^«|     Blassgelbe,  denen  des  Fer- 

cyankalium.  ^^3  J 

ridcyankaliums  isomorphe  Erystalle,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar 
nicht  löslich.  Die  meisten  Metalllösungen  werden  durch  Cobaltidcyan- 
kalium gefallt,  indem  sich  unlösliche  Cobaltidcyanmetalle  bilden. 

Die  Auflösung  des  Cobaltidcyankaliums  wird  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  durch  Chlor  bei  Gegenwart  freier  Alkalien,  und  durch 
Quecksilberoxyd  nicht  zerlegt,  während  die  Auflösung  des  Cyannickels  in 
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GyaDkalium  dadurch  zersetzt  wird.     Es  beruht  hierauf  eine  sehr  genaue 
Methode  der  analytischen  Scheidung  des  Nickels  von  Kobalt. 

Man  erhält  da»  Cobaltidcyankalium  durch  Kochen  der  Losung  des  Kobaltcya- 
nürs  mit  Cyankalium;  wird  das  Kochen  bei  Luftabschlnss  Torgenommen,  so  ent- 
wickelt sich  dabei  Wasserstofigas,  bei  Zutritt  der  Luft  aber  findet  Sauerstoff- 
absorption statt. 


Platinocyan. 

Symb.  Cpiy. 

C4lir^Pt=Cpty. 

Dieses  einatomige  Radical  nimmt  man  in  einer  Reihe  von  sehr  in- 
teressanten Verbindungen  an,  die  man  durch  Einwirkung  von  Gyanalkalien 
auf  Platin  erhält,  deren  Constitution  aber  noch  einige  Unsicherheiten  dar- 
bietet. Es  scheint  nämlich  zwei  Reihen  derartiger  Doppelverbindungen 
zu  geben,  deren  eine  nach  der  allgemeinen  Formel:  Gpty  M,  worin  M 
ein  beliebiges  Metall  bedeutet,  zusammengesetzt  ist,  während  die  andere 
Reihe  die  aufiPalleude  Formel: 

5(Cpty,  M),  MCy 
geben  würde.      In  den  letzteren  Verbindungen  wären   demnach  5  Aeq. 
der  gewöhnlichen  Platincyanmetalle  mit  1  Aeq.  Cyanmetall  verbunden. 

Wir  wollen  nur  einige  dieser  Verbindungen,  und  zwar  der  ersten 
Reihe  beschreiben. 

Platinocyan  Wasserstoff. 

Syn.  Flatincyauwasserstoffsäure. 
Naoh  der  Badicaltheorle:  Nach  der  Typentheorie: 

Cpty,  H  C4Nr?Ptl 

Sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  blausohwarzer  Farbe,  die  bald  Piatino- 
Gold-  bald  Silberglanz  zeigen,  an  feuchter  Luft  zerfliessen,  in  Alkohol  BerSoff." 
und  Aether  leicht  löslich  sind,  und  stark  sauer  reagiren.  Die  Lösung  zer- 
legt kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen.  Ueber  140^  C.  erhitzt,  zersetzt 
sich  die  Platincyanwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von  Blausäure  und 
Hinterlassung  von  Platincyanür.  Man  erhält  diese  Säure  am  einfachsten 
durch  Zerlegung  des  Platin cyankupfers  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

Platinocyanmetalle. 

Die  Platincyanwasserstoffsäure  setzt  sich  mit  den  basischen  Metall-  piatino* 
Oxyden  sogleich  in  Wasser  und  Platinocyanmetalle  um.     Diese  letzteren  ^y*""**»^^*- 
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zeigen  die  EncheiDung  des  DichroismuB  in  ausgezeichnetem  Grade,  und 
daher  ein  sehr  schönes  Farbenspiel. 

Platinocyankalium     ^*^8  •  ^|  _f.  3  aq. 

Piatino-  Leicht  lösliche  lange  Nadeln  oder  stärkere    rhombische  Säulen  von 

cyan  »  um.  jjij^ggggUjgj,  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaze  fallen- 
dem Lichte,  in  der  Richtung  der  Säulenaxe  aber  das  Licht  lebhaft  himmel- 
blau reflectirend. 

Diese  Verbindang  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  Platin- 
schwamm,  und  beim  Auflösen  von  Platinchlor ur  in  Cyankalium.  Sie  ist  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  vieler  anderer  Flatinocyanure. 

Platinocyan-Magnesium^*^2  •  Ptj  ^  ^  ^^ 

o^mT  e-  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenformig  gruppirten  Pri»- 

■lum.  men  krystallisirend,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel  dar.    Es  zeigt  näm- 

lich die  mannigfachsten  Nuancen  von  Earminroth  im  durch- 
fallenden und  herrlich  grüne  und  blaue  metallisch  glänzende 
Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte.  Seine  wässerige  Lösung  aber  ist 
beinahe  farblos. 

Das  Baryumsalz  von  der  Formel: 

5(C4Nr^Pt,Ba),  BaCy 
Piatino-        in  rhombischen  Prismen  krystallisirend ,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe ,  und 
terröm.        reflectirt  in  gewissen  Richtungen  das  Licht  mit  wunderschön  blauer  und 
zeisjggrüner  Farbe.   Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochen- 
dem leicht  löslich. 


Nitroferridcyan. 

Syn.  Nitroprussid. 

' M ^ 

CoNß  .  (N02)/Fe2 

CNfdy 

Dieses  Radical  kann  als  Ferridcyan  betrachtet  werden,  in  welchem 
1  Aeq.  Cyan  durch  1  Aeq.  NO2  ersetzt  ist.  Es  ist  zweiatomig.  Ton 
seinen  Verbindungen  erwähnen  wir  nur: 


n  
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Nitroferridcyanwasserstoff. 

Syn.  Nitroprassid Wasserstoff. 
Nftoh  der  Badioaliheorie:  Nach  der  TTpentUeorie : 

CNfdy,  H,  Ci,N,  .  (NO2) .  Fe, 


?e,| 


Rothe   zerfliessliche  Krystalle.     Wird    durch  Zerlegung  dea  Nitro-  Nitrofor- 
ferridcyansilbers  durcll  Salzs&ure  erhalten.  waesentoit 

Nitroferridcyannatrium  J'1'^'""^n_ 

(NitroprusBidnatrium)  Cia  N5  .  (N  O2) .  F 63  \    1    ^  «« 

NaJ  "^  *  '^' 

Grosse  rubinrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,  Nitrofenid- 
aber  am  Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  ^triam 
Ferrocyaneison   sich   zersetzend.      Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  p^^. 
meisten  Metallsalzen  Niederschläge.  natrium). 

Man  erhält  das  Nitroprassidnatriam ,  indem  man  Ferrocyankalinm  mit  Ter- 
dännter  Saipetersänre  kocht,  bis  eine  Probe  Klsenoxydulsalze  nicht  mehr  blau 
fallt.  Man  neutralislrt  hierauf  mit  kohlensaurem  Natron,  kocht,  filtrirt,  und  bringt 
cur  Erystallisation,  wobei  zuerst  Salpeter,  dann  Kitroprussidnatrium  krystallisirt. 

Auch  die  übrigen  löslichen  Nitroferridcyanmetalle  haben  eine  rothe  wird  aii 
Farbe.     Das  Nitroferridcyannatrium  ist  eines  der  empfindlichsten  Reagen-  aunöaiiche 
tien  auf  lösliche  Schwefelmetalle.     Es  bringt   nämlich,  ebenso    wie   die  ^itouMln- 
übrigen  löslichen   Nitroprusside ,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  Spur  »«wendet, 
eines  Sulfürs  enthalten,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor. 
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Fünfter    Abschnitt. 

Organische  Verbindungen  unbekannter  oder 
zweifelhafter  Constitution. 

Erste  Gruppe. 
Kohlehydrate. 


Allf^emeiner 
Cliarakter. 


Die  Kohle- 
hydrate 
leiten  sich 
vom  Typus 
Wasser: 
multiple 
Form,  ab, 
und  f{ehO- 
ren  viel- 
leicht in 
die  Classe 
mehrato- 
miger Al- 
kohole und 
Aldehyde. 


Allgemeiner  Charakter.  Man  versteht  unter  der  Bezeichnung 
Kohlehydrate  eine  Reihe  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehender Verbindungen,  welche  alle  0  und  II  zu  gleichen  Aequivalenten 
enthalten,  und  deren  allgemeine  Formel  daher 

C,H„0„ 
ist.  Sie  sind  alle  indifferent,  d.  h.  besitzen  weder  den  ausgesprochenen  Cha- 
rakter von  Säuren,  noch  den  von  Basen,  sie  sind  nichtflüchtig,  fest,  und 
zwar  theils  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils  endlich  amorph. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  saure  Producte,  und  als  Endpro- 
duct  der  Zersetzung  durch  oxydirende  Agentien  Oxalsäure.  Salpetersäure 
führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schleimsäure,  schliesslich  aber  in 
Oxalsäure  über,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt  mit  Einigen  Nitro- 
verbindungen. Verdünnte  Säuren  führen  die  meisten  in  Traubenzucker 
über. 

Die  Kohlehydrate  sind  in  den  pflanzlichen  Organismen  sehr  ver- 
breitet, einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
sind  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  nicht 
genügend  erforscht,  um  sie  in  das  System  einreihen  zu  können;  ihre  Ra- 
dicale  sind  unbekannt.  Je^^^  müssen  sie  vom  Typus  Wasser:  mul- 
tiple Form,  abgeleitet  y^  ^  gehorttUEielleicht  in  die  Classe  höherer 
Alkohole  und  Aldehyd" 


Die  bis  nun  bek 


rende : 
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Cellulose. 
Sjn.  Pflanzenzellstoff. 

Die  reine  Cellulose  hesitzt  je  nach  dem  Material ,  aus  dem  sie  dar-  Oeiiniote. 
gestellt   wurde,   ein  abweichendes    äusseres  Aussehen,  und  zeigt  häufig  b^^' 
noch   die  Form  des  pflanzlichen   Gewebes,    welches  zu   ihrer  Bereitung 
diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  und  unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen,  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Al- 
kalien. Dagegen  löst  sie  eich  in  Eupferoxyd-Ammoniak  zu  einer 
klaren,  blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf.  Salzsäure  aber  fällt 
sie  wieder  aus  dieser  Lösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  quillt 
sie  anfangs  auf,  löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl 
durch  Jod  blau  gefärbt  werden.  Es  beruht  auf  diesem  Verhalten 
eine  Reaction  auf  Cellulose:  befeuchtet  man  nämlich  Cellulose  haltende. 
Gewebe  mit  Jodlösung,  und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so 
färben  sich  die  aus  Cellulose  bestehenden  Theile  derselben  blau.  Durch 
Kochen  mit   verdünnter    Schwefelsäure  wird  die  Cellulose  in  Trauben-  wirf  durch 

Eoohen 

zucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat  und  längeres  Kochen  mit  ver- 
mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.     Durch  Salpetersäuremonohydrat,   oder  schwefei- 
ein    Gemisch    von    Salpetersäure   und    Schwefelsäure    geht    sie   in    eine  Trt^b^n- 
Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Schiessbaum wolle)  über.    Bei  der  trocknen  "Jj^^^dett. 
Destillation  giebt  sie  saure  »Producte,  worunter  Essigsäure  und  empyreu- 
matische  Oele  (Kreosot  u.  a.). 

Vorkommen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  und  Vorkom- 
vielleicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  und  daher  im 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  Gliedern  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreiche  findet 
sich  die  Cellulose  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tunicaten  (Ascidiae 
und  Thaliadae).  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häufig,  so 
namentlich  im  Holz  mit  anderen  Stofi'en :  den  sogenannten  incr  ustire  nd  en 
Materien,  verbunden  vor,  dietheils  in  den  Zellen  abgelagert  sind,  theils 
die  Wände  derselben  durchdringen,  und  die  Cohäsionsverhältnisse  der 
Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzen  bedingen. 

Darstellang.  Die  einfachste  Methode,  Cellulose  rein  darzustellen,  besteht  BantaUung. 
darin,  dass  man  Leinwand,  Baumwolle  oder  Hollundermark  durch  Behandlung 
'mit  den  verschiedenen  Auflösnngsmitteln  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit.  Man 
erreicht  dies  am  besten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  Kalilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstörung  der  färbenden 'Stoffe  mit 
Chlorwasser  behandelt,  und  nun  noch  so  lange  mit  verdünnter  Essigsäure,  Alko- 
▼.  Oorup-Beaanez,  OrguÜBohe  Chemie.  33 
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hol,    Aether    und  Wasser    auszieht,    als     diese  Losungsmittel    noch    etwas  auf- 
nehmen. 

Feines  Filtrirpapier  ist  übrigens  fast  reine  Cellalose. 

Praktische  Bemerkungen.  Die  Cellulose  ist  der  wesentliche  Bestand- 
theil  der  aus  pflanzlichen  Stoffen  gewebten  Zeuge,  des  Hanfs,  Flachses,  der  Baum- 
wolle, ferner  des  Papiers.  Bei  der  Verfertigung  der  Zeuge  kommt  es  darauf 
an,  die  Cohäsion  und  faserige  Beschaffenheit  der  Materialien  möglichst  zu  erhal- 
ten, wälirend  die  Papierfabrikation  dieselbe  möglichst  vollständig  zerstört.  Die  Pa- 
pierbereitung  beruht  im  L'ebrigcn  auf  der  Darstellung  einer  ziemlich  reinen  Cellu- 
lose, insofern  dabei  chemische  Verhältnisse  in  Betracht  kommen. 

Das  Holz  besteht  aus  Cellulose  und  sogenannten  i  n  er  n  stiren  den  Mate- 
rien, enthalt  aber  überdies  noch  geringere  oder  grössere  Mengen  von  Gummi, 
Harzen,  Albuminaten  u.  dgl.  m.  nebst  Wasser  und  anorganischen  Salzen,  die 
beim  Verbrennen  des  Holzes  als  Asche  zurückbleiben. 

Auch  die  sogenannte  Wald  wolle,  die  aus  den  grünen  völlig  ausgewachsenen 
Nadeln  von  Pinus  sylvestris  bereitet  wird,  indem  man  dieselben  in  Wasser  einer 
Art  Gährung  unterwirft,  und  hierauf  damit  eine  Reihe  mechanischer  Operationen 
anstellt,  besteht  im  Wesentlichen  aus  Cellulose. 

Pyroxylin.     Schiessbaum  wolle:    C12H7 .  (N04)jOjo 

Man  erhält  diese  Nitroverbindung,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde, 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure -Monohydrat  oder  eines  GemischeB 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure 
zu  lösen  oder  ihr  äusseres  Ansehen  irgendwie  zu  ändern,  verwandelt  sich 
die  Baumwolle  in  eine  Nitroverbindung,  die  als  Cellulose  betrachtet  wer- 
den kann,  in  der  3  Aeq.  H  durch  3  Aeq.  NO4   ersetzt  sind.     Demnach 

ist  die  Formel    der  Schiessbaum  wolle  C12  H7 . 3(N04)0|o  und   ihre  Bil- 
dung wird  durch  die  Formelgleichungen: 

C12H10O10  +  3(N0ß,H0)  =  Ci2H7.S(N 04)0,0  -f  OHO    oder: 
C19H10O10  -f  8{NOß,HO)  =  C12H7N3O22  +  6H0 
erläutert. 

Die  Schiessbaumwolle  unterscheidet  sich  durch  ihr  Aussehen  durch- 
aus nicht  von  gewöhnlicher  Baumwolle,  dagegen  ist  sie  aber  in  hohem 
Grade  explosiv.  Durch  Schlag,  oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt  sie 
nämlich  unter  Yerpufiiing  sehr  rasch  und  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Ana 
diepiem  Grunde  hat  man  die  Schiessbaum  wolle  als  Ersatzmittel  des  Schiefis- 
pulvers  empfohlen.  In  der  That  hat  die  Schiesshaum wolle  eine  weit 
grössere  Propulsivkrail  als  das  Schi  esspul  ver,  allein  dieser  Vorzug  wird  auf- 
gewogen durch  gewisse  Nachtheile.  Man  wendet  sie  aber  mit  Vortheil  zum 
Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen  Agentien :  nament- 
lich von  Säuren  und  Alkalien,  von  Chromsäure  und  übermangansaurem  Kali 
u.  8.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man  sie  auch  mit  Vortheil  benutzen, 
um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zersetzbare  Lösungen,  wie  Lösungen  von 
Chromsäure,  übermangansaurem  Kali  u.  dergl.  zu  filtriren. 

Die  beim  Verbrennen  der  Schiessbaumwolle  auftretenden  Gase  Bind 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  StickstoflF,  Stickoxyd  und  wahrscheinlich  noch 
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andere.  In  feuchtem  Zustande  zersetzt  sie  sieb  allmählich.  Durch  redu- 
cirende  Agentien:  durch  Essigsäure  und  metallisches  Eisen,  wird  sie  wie- 
der in  gewöhnliche  Wolle  verwandelt. 

Die  Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  und  Die  Auf- 
auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  nicht  immer  sSSe?»- " 
auf.   Nach  einer  gewissen  Methode  aber  dargestellt,  löst  sie  sich  in  einem  Snem^G«- 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zu  einer  klebrigen,  etwas  opalisirenden  JjJ^^hoi^** 
dicken  Flüssigkeit  auf,  die  das  sogenannte  Collodium  darstellt.     Dieses  JJjfj/S**^®*' 
auf  eine  Flfiche  aufgestrichen ,  lässt  nach  dem  Verdunsten   des  Lösungs-  Namen 
mittels  eine  feine  aber  feste,  vollkommen  durchsichtige  und  für  Wasser 
vollkommen  undurchdringliche  Haut  zurück. 

\Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Collodiums  in  der  Chirurgie  als 
Verband-  und  Kleb  mittel,  und  in  der  Photographie,  in  der  es  sehr 
wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  Darstellung  des  elektrischen  Papiers 
wird  es  benutzt. 

Darstellung.  Ks  &ii»d  viele  Vorschriften  zur  Bereitung  der-  Schiessbaum-  Dantellung. 
wolle  angegeben.  Die  gewohnlichsten  Methoden  sind  folgende :  Man  taucht  ge- 
reinigtl,  mit  kohlensaurer  Natronlcsung  gewaschene  Baumwolle  in  ein  Ge- 
misch von  1  Theii  rauchender  Salpetersäure  und  2  Teihlen  concentrirtt3r  Schwe- 
felsäure ein,  lässt  sie  einige  Minuten  lang  darin,  wirft  sie  hierauf  in  viel  Wasser, 
wäscht  sie  vollständig  aus,  und  trocknet  sie  bei  einer  50<^C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur.  Oder  man  bringt  1  Tbl.  gereinigte  Baumwolle  in  ein  noch  war- 
mes Gemisch  von  20  Thln.  Salpeter  und  31  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure, 
lässt  mindestens  24  Stunden  einwirken  und  behandelt  dann  die  Wolle  wie  oben. 
Die  so  dargestellte  Schiesswolle  ist  zur  Collodiumbereitung  geeignet. 

Unter  gewissen,  nicht  näher  gekannten  Verhältnissen  scheint  sich 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäuremonohydrat  auf  Baumwolle  eine  der 
Schiesswolle  in  ihren  Wirkungen  ähnliche  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: CigHg  .(N04)2  0ie  zu  bilden,  demnach  Dinitrocellulose, 
während  die  Schiess wolle  Trinitrocellulose  ist. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  Cellulose  erhält  man  der  Schiesswolle 
fthnliche  explodirende  Verbindungen. 

A  m  y  1  u  m. 

Syn.  Stärke,  Stärkemehl. 

C^HjoOio 

Dieses  der  Cellulose  isomere  histologisch  organisirte  Kohlehydrat  stellt  Amyium. 
ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  unter  dem 
Mikroskop  untersucht  aus  0,185  bis  0,082  Mm.  im  Durchmesser  haltenden 
ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Körnchen  besteht,  die  sich  durch  con- 
centrisch  geschichteten  Bau  und  starkes  Lichtbrechungsvermögen  charak- 
terisiren.  Die  concentrischen  Schichten  derselben  werden  besonders  deut- 
lich, wenn  man  die  Stärke  bis  auf  200^0.  erwärmt  und  hierauf  mit 
Wasser  befeuchtet. 

88* 
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Das  Amylum  ist  in  kaltem  \y asser,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Wird  es  mit  Wasser  von  72^0.  behandelt,  so  quillt  es  auf  und  verwandelt 
sich  in  jene  klebrige  Masse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Verän- 
derung: die  Eleisterbildung ,  ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern 
nur  ein  sehr  bedeutendes  Aufquellen.  Denn  lässt  man  das  Wasser  ge- 
frieren, so  scheidet  sich  die  Stärke  wieder  in  feinen  Häutchen  ab.  Ver- 
dünnte Säuren  führen  in  der  Kälte  die  Stärke  noch  rascher  in  Kleister 
über.  In  der  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsaure  behandelt,  geht  daa 
Amylum  zuerst  in  Dextrin  und  dann  in  Traubenzucker  über. 

Diese  Umwandlung  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Traubenzuckers 
im  Grossen.  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  das  Amylum  auf,  und  ans 
dieser  Lösung  wird  durch  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung:  das 
Xyloidin,  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  femer  die  Stärke  gegen  Jod 
und  Brom.  Durch  Jod  wird  sie  nämlich  schön  dunkelblau  gefärbt,  und 
man  kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.  Die  blaue  Färbung,  welche 
die  Amylumkör neben  von  Jod  erhalten,  scheint  übrigens  nicht  von  einer 
chemischen  Verbindung  herzurühren;  beim  Kochen  verschwindet  die  blaue 
Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein.  Brom  f&rbt 
die  Stärke  schön  oraugegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf  Brom  benutit 
wird. 

Bis  auf  160  bis  200^0.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Amy- 
lum in  Dextrin,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  und  liefert  bei 
der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.  Erhitst 
man  es  mit  gespannten  Wasserdämpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin 
und  dann  in  Traubenzucker  über.  Ein  Zusatz  von  einer  sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  Umwandlung. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen* gewisse 
Fermente.  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt 
sich  ein  stickstoffhaltiger,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper: 
das  Diastas,  welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  unter  den  für  Gährungsvor« 
gänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  grosse  Quantitäten  Stärke 
in  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Ferment 
für  Stärke  darstellt.  Aehnlich  wie  das  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke  der 
Speichel,  und  ausserdem  noch  andere  thierische  Stoffe:  Bauchspeichel, 
Blutserum,  Galle  \u  a.  m.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  beim  Zu- 
sammenreiben mit  Stärke  eino  eigenthümliche,  noch  nicht  näher  studirte 
Säure. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 
das  Amylum  Chloral  (vergl.  S.  235). 

Der  Stärkekleister  wird  an  der  Luft  allmählich  sauer  unter  Bildung 
von  Milchsäure. 

In  Kupferoxyd- Ammoniak  löst  sich  das  Amylum  nicht. 
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Vorkommen.  Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  vorkom- 
des  Pflanzenreichs.  Es  ist  stets  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt  ™^"' 
in  allen  Pflanzen  vor,  und  findet  sich  besonders  reichlich  im  Mark  der 
Bäume,  im  Perispermum  und  den  Cotyledonen  der  Cerealien,  den  Legumi- 
nosen, den  Kastanien ,  Eicheln ,  vielen  Wurzeln ,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Das  Starkemehl  ist  daher  auch  ein  Bestandtheil  des  Mehles,  der  Kartoffeln 
und  vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 

Die  Grösse  der  Amylumkörnchen  in  den  verschiedenen  Pflanzen  ist 
"verschieden.     Der  Durchmesser  der Kartoffelstärkekömchen  beträgt  0,185 
Mm.,  jener  der  Amylumkörnchen  von  Chenopodium  Quinoa  0,002  Mm. 

Arrow-root.     Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  den  Arrow-root 
Handel,  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwurzel:  Maranta  arundinacea^  der  Wurzel  von 
Curcuma  angmtifoUa  und  dem  Wurzelstock  der  Tacca  pinnatifida  darge- 
stellt wird. 

Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke  des  Stammes  Sago. 
gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  Tapioca,  im  Wesentlichen  eben-  Tapioca. 
falls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jatropka  Manihot  gewonnen. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in  einer  me-  Darstellang. 
chanischen  Abscbeidung  desselben.  So  gewinnt  man  die  Kartoffelstärke,  indem 
man  die  Kartoffeln,  um  die  Pflanzenzcllen,  in  denen  die  Stärke  eingeschlossen  ist, 
zu  zerstören,  auf  einem  Siebe  zerreibt,  und  sie  hierauf  so  lange  durch  fiiessendes 
Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abfliesst.  Aus  dieser  milchigen  Flüssig- 
keit setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden,  und  kann  dann  durch  wiederholtes  Ab- 
schlämmen von  mechanischen  Beimengungen  befreit  werden.  Die  Weizenstärke 
gewinnt  man  aus  Weizenmehl  auf  ähnliche  Weise,  oder  dadurch,  dass  man  Weizen- 
komer  in  Wasser  aufquellen  lässt;  sie  hierauf  zerdrückt,  und  die  Masse  durch 
Sauerteig  in  Gährung  versetzt-,  wodurch  unter  Bildung  von  Milchsäure  und  Essig- 
säure der  Kleber  zerstört  wird,  während  das  Stärkemehl  unangegriffen  bleibt,  und 
durch  Schlämmen  rein  erhalten  werden  knnn. 

Das   gewöhnliche,  in    den    Handel   kommende  Stärkemehl    ist  Kartoffel-  oder 
Weizenstärkemehl. 

.Praktische   Bemerkungen.     Das   Stärkemehl  ist    der  Ausgangspunkt  für  Praktisohe 
die  Gewinnung  des  Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,  für  die  Fabrikation  J^^en. 
des  Bieres  und   für   die  Darstellung  von  Dextrin  und  künstlichem  Traubenzucker. 

Den  gewöhnlichen  Weingeist  und  Branntwein   gewinnt  man    bekanntlich  aus  Ueberfüh- 
Kartoffeln  und  gewissen  Cerealien.    Diese  aber  enthalten  nur  Spuren  von  Zucker,  £^^^^1' 
wohl  aber   viel  Stärke.    Alkohol   aber  kann  sich  nur  durch  die  Gährung  des  Zu-  zncker 
ckers  bilden,  denn  die  Stärke  ist  nicht  der  geistigen  Gährung  fähig.    Aus  diesem  Jj^'^j^®'* 
Grunde  besteht   die  erste  Hauptoperation  bei  der  Branntweinfabrikation  darin,  die  process 
Stärke    der  Kartoffeln   oder  Cerealien  in  Traubenzucker  zu  verwandeln.    Dies  ge-  ^'  •*®' 
schiebt  durch    den    sogenannten  Maischprocess.    Bereits  weiter  oben  wurde  er-  woin-  und 
wähnt,    dass   sich  beim  Keimen   der  Samen  der  Cerealien  ein  Ferment  entwickelt,  Bierfobri- 
welches  grosse  Mengen  von  Stärke   in  Zucker  verwandeln  kann.    Dieses  Ferment 
ist  namentlich   in  gekeimter  Gerste   und   allen  jenen  Cerealien  enthalten,   die  zur 
Fabrikation  des  Weingeistes  Anwendung  finden.    Bei  der  Fabrikation  des  Getreide- 
branntweins lässt  man  die  Körner,  nachdem  sie  in  Wasser  eingeweicht  sind  (Ein- 
quellen), keimen,  bis  die  sich  bildenden  Keime  eine  gewisse  Länge  erreicht  haben. 
Der  Keimprocess  wird  hierauf  unterbrochen  und  das  gekeimte  Getreide  getrocknet, 


Fhysiolo- 

giaohe 

VerhMt- 

nlsüe  des 

Amylums 

al8  Nah- 

rttDgBjnitfcel. 


Wettere 

teohDiaohe 

Anwenduxx- 

§üu  der 
t&rke. 

XyloSdin. 


Intüin. 


Liohftniw, 


598  Org.  Verbindungeu  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

wodarch  es  ia  Malz  verwandelt  wird.  Diesesi  welches  einerseits  Stärkemehl  and 
anderseits  das  Ferment  Z^kufos  enthalt,  wird  nun  gemaischt,  d.h.  vorher  passend 
zerkleinert  (geschroten),  mit  Wasser  von  GO  bis  70^0.  behandelt,  wodurch  die 
Starke  in  Zucker  übergeführt  wird.  Die  nun  zuckerhaltige  Flüssigkeit  w^ird  hier- 
auf durch  Bierhefe  in  geistige  Gährung  versetzt.  Da  die  Kartoffeln  beim  Keimen 
keine  Diastase  entwickeln,  so  werden  sie  zur  Kartoffel branntweinfabrikation  mit 
der  nothigen  Menge  Gerstenmalz  eingemaischt. 

Bei  der  Bierfabrikation  ist  das  Material  Gerstenmalz.  Das  Maischen  wird  so 
geleitet,  dass  ein  Theil  der  Stärke  nur  in  Dextrin  und  der  andere  in  Zucker  ver- 
wandelt wird,  was  dadurch  geschieht,  dass  ein  Theil  der  Maische  nur  bis  auf  etwa 
70^  C.  erwärmt,  ein  anderer  aber  gekocht  wird,  wodurch  man  die  Zuckerbildang 
hemmt.  Bei  diesem  Verfahren  kommen  Dextrin  und  Zucker  in  Lösung,  während 
gewisse  andere  Stoffe :  Cellulose,  Kleber,  Pflanzenalbumin  und  unverändertes  Stärke- 
mehl, als  sogenannter  Maizteig  sich  abscheiden.  Die  Lösung  (Bierwürze)  wird 
hierauf  unter  Zusatz  von  Hopfen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eingekocht,  abkühlen 
gelassen  und  geklärt,  und  dann  durch  Bierhefe  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
in  geistige  Gährung  versetzt  (vergl.  S.  149). 

In  physiologischer  Beziehung  ist  das  Stärkemehl  dadurch  wichtig,  dass  es  ein 
Bestandtheil  vieler  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  so  namentlich  des  Brodes,  der 
Mehlspeisen,  der  Kartoffeln  und  vieler  Gemüse  ist.  Das  Stärkemehl  dieser 
Nahrungsstoffe  kann,  da  es  unlöslich  ist,  als  solches  nicht  resorbirt  werden,  es 
wird  aber  im  Organismus  grösstentheils  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt;  diese 
Umwandlung  beginnt  schon  in  der  Mundhuhle  durch  die  Wirkung  des  Speichels, 
geht  aber  besonders  energisch  im  Darmcanal  durch  die  Einwirkung  des  panerea- 
tischen-  und  Darmsaftes  vor  sich. 

In  der  Technik  findet,  abgesehen  von  der  Bier-  und  Branntweinfabrikation, 
die  Stärke  auch  noch  zum  Verdicken  der  Farben  und  Appretiren  der  Zeuge  und 
zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Anwendung. 

TT 

Xy  1  o  i  d  i  n :  Ci 2  xt  ? )  Oj  ©  ?  Dieser  durch  Einwirkung  von  concentrirter 

Salpetersäure  auf  Stärke  sich  bildende  Nitrokörper  ist  weiss ,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkokol  und  Aether,  explodirt  durch  Schlag,  und  verbrennt  bei 
180®  C.  mit  Heftigkeit.  Durch  reducirende  Agentien  geht  es  wieder  in 
Stärke  über.     Nach  obiger  Formel  wäre  es  Nitramylon. 

Dem  Amylum  sich  in  ihren  Eigenschaften  am  meisten  nähernde  und 
damit  isomere  Kohlehydrate  sind: 

Inulin.  Diese  stärkemehlähnliche  Substanz  ist  in  den  Wurzeln 
vieler  Pflanzen  der  Ordnung  Compositae,  u.  a.  in  Imila  Helenium,  Hdian^ 
thus  Uiherosus,  in  den  Cichorienwurzeln,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Wurzelknollen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Stärke  sehr  ähnliches  weisses  Pulver,  welches  in  kochendem  Wasser  ohne 
Kleisterbildung  löslich  ist,  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
Eigenschaften  kommen  aber  mit  denen  des  Amylums  überein. 

In  Kupferoxyd-Ammoniak  ist  es  löslich. 

Lichenin.  Moosstärke.  Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flechten, 
namentlich  Cetraria  isJandica,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflanzenzellen  eine 
homogene  aufgequollene  Masse,   und  wird  aus  isländischem  Moose    ge- 
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woDnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser,  das  etwas  kohlensaures 
Natron  enthält,  erschöpft,  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht,  welches  das 
Lichenin  löst  und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte  abscheidet. 
Beim  Trocknen  verwandelt  es  sich  in  eine  harte,  halb- durchsichtige  Masse, 
die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kochendem  Wasser 
dagegen  löslich  ist  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  aufquillt. 
Durch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  gefärbt.  Sein  übriges  Ver- 
halten ist  das  des  Amylums. 

Parauiylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  Infu-  Paramyiou. 
Borienspecies :  Euglena  viridis  enthalten ,  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 
löst,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastase  führt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäure.     Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor. 

Glycogeu.  Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.  Diese  Giycogen. 
in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menscheu,  neben  einem  während  des 
Lebens  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Ferment,  enthaltene  Substanz  wird 
aus  Menschenlebern  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wasser  noch  milchig  abläuft,  aus  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kochen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  Al- 
kohol versetzt,  wodurch  das  Glycogen  gefallt  wird.  Man  löst  dasselbe  in 
Wasser  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wobei 
gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Albuminaten  sich  abscheidet,  und  fällt  wieder 
mit  Alkohol.     Durch  Aether  wird  es  von  P^ett  befreit. 

Das'  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schneeweisses ,  mehlartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
Bchmack-  und  geruchlos,  quillt  in  Wasser  kleisterartig  auf,  und  löst  sich 
beim  Erwärmen  rasch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  dunkelrothe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaft ,  Leber- 
saft, Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidin,  beim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gel  blich  weissen,  gummiähn- 
lichen Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine  Verschieden- 
heiten darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  Wassermengen  chemisch  binden  zu  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präpai'ate  gaben  die  Formeln: 
CiaHioOjo»  CJ2H12O1J  und  C12H14O14. 

Von  Kupferoxyd -Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst,  und  durch 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  gefällt. 
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G  u  m  m  i. 

Cj2  HieOio. 

Gummi.  Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  begreift  man  eine  gewisse 

Anzahl  mit  der  Cellulose  und  mit  Amylum  isomerer  Kohlehydrate ,  die 
eich  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  und  klebenden  Flüssigkeiten 
lösen,  oder  damit  aufquellen,  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Al- 
kohol niedergeschlagen  werden,  geschmack-  und  geruchlos  sind  und  durch 
verdünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen.  Man  theilt  sie  zweckmäs- 
sig ein  in 

A.  In  Wasser  wirklich  lösliche  Gummiarten  (Arabio,  Dextrin). 

B.  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende  Gummiarten  (Bassorin,  Cerasin, 
Pflanzenschleim). 


Arabisches 
üummi. 


Yorkom- 


A.  In  Wasser  lösliclie  Gummiarten. 

1.  Arabisches  Gummi,   Arabin,  Arabinsäure. 

Farblose  oder  gelbliche  Massen  von  glasähnlichem  Glanz,  mehr  oder 
minder  vollkommener  Durchsichtigkeit  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem 
Wasser  vollständig  zu  einer  sauer  reagirenden  klebrigen  Flüssigkeit  löslich, 
die  einen  faden  Geschmack  besitzt,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links 
ablenkt,  und  beim  Eindampfen  zu  einer  gesprungenen  durchsichtigen 
Masse  eintrocknet.  Das  Gummi  verbindet  sich  mit  Basen  (daher  und 
wegen  der  sauren  Reaction  der  Name  Arabinsäure)  zu  wenig  beständigen 
Verbindungen.  Seine  Lösungen  werden  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd 
und  kieselsaures  Kali  gefällt,  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  unlöslich,  und  es  wird  daher  aus  seinen  wässeri- 
gen Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Trauben- 
zucker verwandelt,  Salpetersäure  führt  es  in  Oxalsäure  und  Schleimsäure 
über.  Diastas  ist  ohne  Einwirknog  darauf.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion verhält  es  sich  wie  die  übrigen  Kohlehydrate. 

Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes 
vieler  Pflanzen,  und  in  gewissen  Pflanzenfamilien,  so  den  Mimosen  und  C  i- 
cadeen,  besonders  reichlich  enthalten.  Zuweilen  fl^sst  es  freiwillig  aus. 
Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und  am 
Senegal  vorkommenden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  Giunnu 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh- 
bare Beimengungen  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  2  bis  3  Procent 
Asche. 

Das  arabische  Gammi   hält  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  seiner  Lösang 
in  Wasser  fein  vertheilte  Körper  suspendirt.     Hierauf  berjiht  seine  Anwendung  ^ 
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Bereitung  der  Dinte   und   gewisser  Arzneiformon,  der  Emuisio  gummosa  und  oleosa,  Anwendun- 
Die  Emuisio  gummosa   ist  eine  Auflosung  von  arabischem  Gnmmi  in  Mandelmilch,  Q^^Q^^fg 
die  Emuisio  oleosa  eine  mit  Mandelöl  versetzte  Auflösung  von  arabischem  Gummi.  Dint«. 
Die  gewöhnliche  Dinte  ist  eine  Flüssigkeit,   in    der  durch  einen  Gehalt  an  arabi-  ^j^^os» 
Bohem  Gummi    das  Färbende:   gerbsaures   und  gallussaures  Eisenoxyduloxyd,    ein  und  oleosa, 
schwarzblauer  Niederschlag,   fein    vertheilt  schwebend  (suspendirt)  erhalten  wird. 

Das  Gummi  findet  ausserdem  in  der  Färberei  und  als  Klebemittel  eine  viel- 
fache  Anwendung. 

2.   Dextrin,  Stärkegummi. 

Dieses  Gummi  findet  sich   in  der  Natur  nicht,   sondern  bildet  sich  Dextrin, 
aus  Amylum  bei  Einwirkung  höherer  Temperatur,  durch  Diastas,  und 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren ;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabi- 
schen Gummis   mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  es  als  Zwischen- 
product. 

Das  Dextrin  kommt  in  seinem  äusseren  Ansehen  und  in  den  meisten 
Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es 
namentlich  auch  in  Wasser  vollkommen  löslich.  Von  der  Verschieden- 
heit des  Ursprungs  abgesehen,  unterscheidet  es  sich  vom  arabi- 
schen Gummi  dadurch,  dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  stark  nach  rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondern  nur 
Oxahäure  giebfc,  und  dass  es  endlich  von  Bleiessig  nicht  gefällt  wird. 
Durch  Diastas  und  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  ver- 
wandelt. 

Gewinnung.     Da  das  Dextrin   die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren  meisten  Gewinnung. 
Anwendungen   vollkommen   ersetzt,   und    billiger   zu    stehen    kommt,    wird    es  im 
Grossen  fabrikmässig  dargestellt.    Die  gewöhnlichste  Methode  ist  folgende:     Man 
befeuchtet  Starkemehl    mit   Wasser,  welchem  etwa  2  Proc.  Salpetersäure  zugesetzt 
werden,  lässt  an  der  Luft  trocknen  und  erhitzt  dann  auf  llO^C. 

Eine  ältere  Methode  besteht  darin,  das  Stärkemehl  für  sich  auf  210^C.  zu  er- 
hitzen. Dieses  pulverförmige  und  gelbliche  Dextrin  wurde  als  sogenanntes  Leio- 
come  in  den  Handel  gebracht.  Auch  durch  Einwirkung  von  Malz  (Diastas)  auf 
Stärke  wird  es  erzengt.  Es  ist  daher  im  Biere  enthalten.  Wenn  durch  die  Ein- 
wirkung des  Diastas  sich  die  Stärke  aufgelöst  hat,  und  man  erhitzt  rasch  zum 
Kochen,  so  wird  die  weitere  Umwandlung  des  Dextrins  in  Traubenzucker  verhin- 
dert, kocht  man  aber  nicht,  so  verwandelt  sich  das  Dextrin  allmählich  voUständig 
in  Zucker. 

Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 

B.  Mit  Wasser  nur  aufquellende  Gummiarten. 

BasBorin 

ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  TraganthgammTis,  Gummi  Tragü'  BauAdn. 
canthae^  welches  in  weissen  bis  gelblich- weissen  durchscheinenden  Körnern 
oder  bandförmig  gewundenen  Stücken    in  den  Handel  kömmt,  und  aus 
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gewissen  im  Orient  vorkommenden  Astragalusarten  (Astragalus  t^erus 
und  A.  creticus)  ausfliegst,  —  femer  des  Bassoragummis,  eines  von 
gewissen  Acaciaarten  abstammenden  Gummis.  Diese  beiden  Gummiarteii, 
sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Arabin  einen  Stoff,  welcher  im 
Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber  zu  einer  durchsichtigen, 
dicken  schleimigen  Flüssigkeit  aufquillt.  Dieser  Stoff  ist  Bassorin  genannt 
worden.  In  Alkalien  lost  er  sich  leicht  auf.  Derselbe  ist  übrigens  noch 
sehr  unvollkommen  studirt. 

Pflanzenschleim. 

Püanm-  Man  versteht  darunter  einen  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  und 

•o  cim.  ^j^  ^^^  Bassorin  wahrscheinlich  identischen  Stoff,  der,  seiner  Zusammen- 
setzung nach  mit  dem  Gummi  übereinstimmend,  so  wie  das  Bassorin  mit 
Wasser  nur  aufquillt,  und  namentlich  mit  kochendem  Wasser  dickliche 
schleimige  Flüssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Schleim  in  ihren  physi- 
kalischen Charakteren  sehr  ähnlich  sind.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  der  Pflanzenschleim  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  Salpeter- 
säure in  Schleimsäure  und  Oxalsäure. 

Besonders  reich  an  Pflanzenschleim  sind  gewisse  Samen,  Knollen  und 
Wurzeln.     So  die  Samen  von  Flantago  Psyllium:  Flohsamen,  von  lAnum 
usitaiissimum:    Leinsamen,  die  Quittenkerne,  die  Wurzeln  von  Älthaea  ' 
offidnalis  (Alihäascbleim)  die  Knollen  mehrerer  einheimischer  Orchideen' 
(Salepschleim),  gewisse  Seealgen  (Knorpeltangschleim)  u.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  derMedicin  zur  Bereitung  schleimi- 
ger Decocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  suspendirend  zu  wirken, 
ihrem  Gehalte  an  Pflanzenschleim  verdanken. 


Zucker. 

Unter  diesem  generellen  Namen  begreift  man  eine  Anzahl  zunächst 
durch  den  Lebensprocess  von  Pflanzen  und  Thieren  erzeugter,  grössten- 
theils  krystallisationsfähiger,  indifferenter  Kohlehydrate,  die  einen  mehr 
oder  minder  süssen  Geschmack  besitzen.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  be- 
stimmte Fermente  müssen  sie  in  zwei  Gruppen  gebracht  werden.  Die  eine 
Gruppe: 

A.  Die  gährungsiahigen  Zuckerarten  umfassend,  begreift  solche  Stoffe 
in  sich,  die  unter  der  Einwirkung  der  Bierhefe  sich  direct  oder  indi* 
rect  in  Alkohol  und  Kohlensäure  spalten,  d.  h.  mit  anderen  Worten: 
der  geistigen  Gährung  lahig  sind.     Die  zweite  Gruppe  : 

B.  Nichtgährungsfähige  Zuckerarten,  umfasst  eine  Reihe  süss  Bchme- 
ckender  Kohlehydrate,  die  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig  sind. 


Kohlehydrate.  603 

A.  Qährungsfäliige  Zuckerarten. 

Traubenzucker. 

Syn.  StHrkezucker,  KrumeUuuker,  Uarnzucker,  Glucose. 

Ci2Hi,0,2  +  2aq. 

Diese  Zuckerart  krystallisirt  selten  in  deutlichen,  wohlausgebildeten  Trauben- 
Krystallen,  sondern  meist  in  warzigen,  krümlichen  Massen,  die  sich  unter 
dem  Mikroskop  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehend  erweisen.     Der 
Traubenzucker  schmeckt  süss,  jedoch  weniger  süss,  wie  der  gewöhnliche  Eigen- 
Zucker  (Rohrzucker),  ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich,  und  bewirkt  ^     *"* 
in  seinen  Lösungen   eine  Ablenkung   der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  rechts.     Aus  Alkohol  krystallisirt,  enthält  er  kein  Krystallwasser 
und  schmilzt  erst  bei  146^0.,  während  der  krystallwasserhaltende  schon 
bei  86^0.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert.     In 
höherer  Temperatur  wird  er  unter  Bräunung  und  Wasserverlust  in  einen 
Körper  verwandelt,  der  nicht  mehr  süss  schmeckt,  nicht  mehr  gährungs- 
fähig  ist,  und  die  Formel:  C12H0O9  haben  soll.  Man  nennt  diesen  Körper 
Caramel.     Es  ist  eine  braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  caramei. 
und  grosse  Mengen  Wasser  oder  Weingeist  braun  färbende  Substanz,  die 
als  Surrogat  für  Kaffee  und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendung 
findet.     In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  voll- 
ständig, unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas  und 
Bildung  von  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd,  Furfurol  und  anderen  Producten, 
worunter  ein  bitter  schmeckender  Stoff:   Assamar.  AsukmAr. 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenig  beständige  Verbindun- 
gen ein;  der  Traubenzucker-Baryt  hat  die  Formel:  2  (Ci2Hi2  0i2)» 
3  BaO ,  die  Blei  verbindung  dagegen  wäre  nach  den  vorhandenen  Angaben : 
CijHiiOj,,  PbO,  2PbO.    Man  nennt  solche  Verbindungen  Saccharate.  Saccharato. 

Mit  Ohlornatrium  verbindet  sich  der  Traubenzucker  ebenfalls  zu 
einer  in  sehr  schönen  Krystallen  anschiessenden  Verbindung,  die  man  er-  Traobea- 
hält,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Harnruhrkranken)  xoehsais. 
mit  Kochsalzlösung  versetzt,  und  krystallisiren  l^t.  Ihre  Formel  ist: 
C12H12OJ2,  NaCl  +  aq.  Eine  zweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Krystalle  darstellt,  ist  nach 
der  Formel:  2  (Cj^  Hx2  O12))  Na  Gl  -\-  3  aq.  zusammengesetzt.  Mit 
Bromnatrium  giebt  er  eine  schön  krystallisirte  Doppelverbindung: 
2(Ci2Hi20i2),  NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
venig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  der  der  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 
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Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich.  So 
oxydirt  er  sich  bei  Gegenwart  starker  Basen  sehr  leicht.  Erhitzt  man 
eine  Traubenzuckerlösung  mit  Aetzkali,  so  nimmt  sie  alsbald  eine  dunkel- 
braune Färbung  an;  setzt  man  hierauf  Salpetersäure  zu,  so  entwickelt 
sich  ein  stechender  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  und  Ameisensäure 
(Moore 's  Zuckerprobe).  Aus  Kupferoxydlösungen  scheidet  der  Trauben- 
zucker bei  Gegenwart  freier  Alkalien  schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  ge- 
lindem Erwärmen  rothes  Kupferoxydul ,  oder  gelbes  Kupferoxydulhydrat 
ab,  und  diese  Reduction  des  Kupferoxyds  findet  auch  dann  noch  statt, 
wenn  die  Lösung  nur  0,0001  Zucker  enthält  Es  beruht  hierauf  eine 
Methode  zur  Ausmittelung  des  Traubenzuckers  (Trommer's  Zuckerprobe), 
und  ein  Verfahren,  den .  Zuckergehalt  einer  Lösung  auf  volumetrischem 
Wege  quantitativ  zu  bestimmen  (F e hl  in  g's  Methode),  auf  die  wir  weiter 
unten  zurückkommen  werden. 

Bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Traubenzucker  in  alkali- 
scher Lösung  entsteht  eine  krystallisirbare,  der  Citren en-  oder  Weinsäure 
ähnliche  organische  Säure:  Gummisäure,  GsIIiOio(?)^  und  ausserdem 
ein  gummiähnliches,  indifferentes  Kohlehydrat,  welches  durch  Schwefel- 
säure wieder  in  Zucker  verwandelt  wird.  Beide  Verbindungen  sind  noch 
wenig  studirt. 

Auch  aus  Wismuth-,  Silber-,  Gold-,  Platin-  und  Quecksilberlösungen 
scheidet  der  Zucker  beim  Kochen  die  Metalle  aus,  aus  Sublimatlösung  Galo- 
mel.  (Versilberungsflüssigkeit  für  Glas  enthält  Zucker.)  Mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  bildet  der  Traubenzucker  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure :  dieZuckerschwefelsäure,  Salpetersäure  führt  ihn  in  Zuckersäure 
und  Oxalsäure  über.  Starke  Basen  erzeugen  daraus  Glucinsäure: 
GsHeOg,  eine  unkrystallisirbare,  gelbliche  Masse;  bei  der  Destilla- 
tion liefert  er  unter  anderen  Producten  Aceton  und  Metaceton: 
Gi2H]o02,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwarze 
humusähnliche  Massen  verwandet,  ebenso  durch  Zinnchlorid;  durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Mangansuperoxyd  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure wird  aus  dem  Traubenzucker  Ameisensäure  erzeugt,  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  Essigsäure,  Propionsäure  und  als  Endproduct  Koh- 
lensäure und  Oxalsäure. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  des  Traubenzuckers 
gegen  gewisse  Fermente. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
eine  mikroskopische  Pflanze  auf  der  niedersten  Stufe  ■  der  Organisation) 
Torula  Cerevisiaey  unter  den  für  Gährungsvorgänge  überhaupt  erforder- 
lichen Bedingungen  zusammengebracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Alkohol 
und  Kohlensäure,  und  zwar  derart,  dass  1  Aeq.  Traubenzucker  2  Aeq. 
Alkohol  und  4  Aeq.  Kohlensäure  (Kohlensäure  =  CO3)  liefert: 

1  Aeq.  Traubenzucker     Ci2Hi20i2  = 

2  „     Alkohol    .    .    .     Cg  H12O4 
4     „      Kohlensäure    ■     C4         Oq 

CigHinOto 
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Alkohol  und  Kohlen»äare  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  entste- 
henden Producte,  denn  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  finden  sich  stets 
auch  geringe  Mengen  von  Glycerin  und  Bomsteinsäure,  unter  Umständen 
auch  höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol,  und  fette  S&uren. 

Die  Hefe  entwickelt  sich  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten,  die  zugleich  Hefe,  bu- 
stickstoffhaltige  eiweissartige  Stoffe  und   phosphorsaure  Salze  enthalten,  £igfn^ 
wie  im  Traubensafte,  der  Bierwürze,   wenn  diese   Flüssigkeiten  mit  der  derjSbSn. 
Luft  in  Berührung  sind  oder  waren.    Die    klaren  Flüssigkeiten    trüben 
sich  allmählich,  gerathen  in  Gährung,  und  es  scheiden  sich  die  trübenden 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schäumenden,  breiartigen  Masse  von 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction  ab.    Dies  ist  die  Hefe.  Unter 
dem  Mikroskop  untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten 
perlschnurartig     aneinandergereihten    einfachen    Zellen     oder    Bläschen 
(Hefekügelchen)  bestehend.    Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  und 
einen  flüssigen  Inhalt.    Erstere  ist  GeUulose,  letzterer  ein   stickstoffhalti- 
ger eiweissartiger  Körper.    Ausserdem  enthalten  sie  Aschenbestandtheile, 
namentlich  phosphorsaure  Salze.    Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sich  ober-  und 
bildet,  wenn  die  zuckerhaltigen  Säfte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  ^'»*«'*^®''^- 
von  18®  bis  25®  0.  gähren,  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  ge- 
bildet wird,  wenn  die  Gährung  bei  niederer  Temperatur  von  0®  bis  -4-7®  C. 
vor  sich  geht.    Beide  sind  Zellenpflanzen,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  sich 
durch  Enospenbildung  fort,  während  die  Unterhefe  sich   wahrscheinlich 
in  der  Art  vermehrt,  dass  die  einzelnen  Zellen  platzen  und  aus   jedem 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet.    In  ihrer  Wirkung  auf 
Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Unterhefe  dadurch,  dass 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regel- 
m'ässige  hervorruft. 

Die  Wirkung   der  Hefe  auf  Zuckcrlösungen  findet  nur  dann  statt, 
wenn  die  Hefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 
kommen.    Bringt  man  in  ein  mit  Zuckerwasser  gefülltes  Glas  A,  Fig.  13, 
mittelst  eines  durchbohrten  Korks  eine  an  beiden  Enden 
Fig.  13.  offene  Glasröhre  a,  die  man   aber  vorher  am  Ende  h 

mit  Fliesspapier  gut  überbunden  und  hierauf  mit  Hefe 
gefüllt  hat,  so  geht  natürlich  eine  Diffusion  der  Zucker- 
lösung und  der  Flüssigkeit,  in  der  die  Hefenkügelchen 
suspendirt  sind,  vor  sich,  dem  ungeachtet  aber  tritt  die 
Gährung  nur  in  der  Bohre  ab  ein ,  in  der  die  Zucker- 
lösung mit  den  Hefenzellen  in  unmittelbare  Berührung 
kommt,  während  in  dem  äusseren  Gefasse  der  Zucker 
keine  Veränderung  erleidet. 
Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam ,  die  wir  S.  69  ünwirk««m- 
als  die  Fermente  unwirksam   machend  hervorgehoben  haben ,  so  durch  ^^^^^  ^^^ 
Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  100®C.,  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol, Säuren  und  Alkalien.     Es  ist  schliesslich  hervorzuheben,  dass  zum 
Eintritt  der  geistigen   Gährung   eine  gewisse  Verdünnung  der  Zucker- 
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lÖBung  nothwendig  ist  (concentrirte  Zuckerlöanngen  gähren  nicbt),  and  dass 
die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure  und  im  Falle  nur  sehr 
wenig  Hefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesenheit  phosphorsanrer  Salze  und 
stickstoffhaltiger  Körper  sie  begünstigt,  alkalische  Beschaffenheit  der  zu- 
ckerhaltigen Flüssigkeit  oder  zu  grosse  Menge  freier  Säure  sie  ver- 
zögert. 

Durch  neuere  sehr  ausgedehnte,  aber  allerdings  noch  keineswegs  völlig  abge- 
schlossene Untersuchungen  über  die  geistige  Gährung  scheint  soviel  nachgewiesen,  dass 
die  Wirltung  der  Hefe  bei  der  Gährung  auf  einer  chemischen  Wechsel- 
wirkung zwischen  ihr  und  dem  vorhandenen  Zucker  beruhe;  dass  ferner  die 
während  der  Gährung  stattfindende  Vermehrung  und  Neubildung  der  Hefe  auf 
Kosten  der  Elemente  des  Zuckers  erfolge  (vergl.  Gährung  im  Allgemeinen),  und 
dass  endlich  die  Hefe  zu  ihrer  Entwickelung  Saaerstoff  bedürfe,  w^elchen  sie  der 
Luft  entnehme,  wenn  diese  den  Zutritt  bat,  aber  bei  Abschluss  derselben  dem 
Zucker  selbst.  Die  Gährung  erscheint  demnach  als  ein  chemisch -physiologischei 
Vorgang,  und  die  Hefe  als  wahre  Pflanze.  Eine  Gleichung  aber,  welche  ausdrückt, 
warum  bei  dieser  Wechselwirkung  zwischen  Zucker  und  Hefe  als  die  einzigen 
iii  erheblicher  Menge  auftretenden  Endproducte  nur  Alkohol  und  Kohlensäure 
erscheinen,  ist  vorläufig  nicht  möglich. 

Anders  verhält  sich  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer- 
mente, namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen,  und  faulende 
stickstoffhaltige  Stoffe  überhaupt  Mit  diesen  Fermenten  bei  mittlerer 
Temperatur  zusammengebracht,  verwandelt  sich  der  Traubenzucker  zu- 
erst in  Milchsäure,  dann  in  Buttersäure.  Biese  Umsetzung  lässt  sich  in 
nachstehender  Weise  versinnlichen : 
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Unter  gewissen  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Traa- 
benzuckerlösungen  eine  Veränderung,  die  man  die  schleimige  Gährung 
des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der  Cel- 
lulose  ähnliche  Substanz,  verwandelt,  während  gleichzeitig  Milchsäure  und 
Mannit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Reductionsprocess ,  indem  ans  einer  Wasserzersetzung  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  übertrfigt.  Mannit 
ist  Ci2Hi4Hi2.  Tranbenzucker  C12H12O12.  Die  Umwandlung  des 
Zuckers  in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  Ersterer  2  Aeq.  H  aufnimmt. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes 
der  Trauben,  Pfiaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser  Pflan* 
zenfrüohte,  und  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Rosinen,  trocknen 
Feigen  und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobachten.  Er  ist  ausserdem 
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im  Honig  enthalten.  Im  Thierreicbe  findet  er  sich  tbeils  normal,  theils 
pathologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Normal  findet 
er  sich  im  Dünndarminhalte  und  Chylus  nach  dem  Genüsse  Stärkemehl- 
und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel,  im  Leber  venenblute  und  spuren  weise 
auch  im  Blute  anderer  Gefasse,  in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  bebrüteten  und  unbebrüteten  Hühnerei,  im  Harn  des  Fötus 
der  Kuh  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Frauen,  in  der  Amnins- 
und  Allantoisflüssigkeit  der  Rinder,  Schafe  und  Schweine.  Pathologisch 
ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harn  der  Menschen  enthalten, 
die  an  Diabetes  mellitus  (zuckerige  Harnruhr)  leiden,  und  findet  sich  im 
Harn  überhaupt  alsbald  nach  Heizung  oder  Verletzung  der  medvXla  ob' 
Jongata.  Bei  Diabetes  meUittis  findet  er  sich  übrigens  auch  in  den  meisten 
übrigen  Se-  und  Excreten. 

Bildung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige  Kohlehydrat,  welches  Bildung, 
mit  allen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften  künstlich  dargestellt 
werden  kann.  Man  kann  den  Traubenzucker  aus  allen  übrigen  Kohle*» 
hydraten  gewinnen.  Aus  Gellulose  und  Gummi  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren,  aus  Amylum  und  Dextrin  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  durch  Diastas,  aus  den  meisten  anderen 
Zuckerarten  durch  die  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  und  gewissen 
Salzen;  in  der  Leber  erzeugt  er  sich  aus  dem  darin  vorkommenden  Gly- 
cogen  durch  die  Einwirkung  des  Leberferments,  im  übrigen  thierischen  Or- 
ganismus aus  Stärke,  die  von  aussen  mit  den  Nahrungsmitteln  in  den  Körper 
gelangt,  durch  das  Ferment  des  Speichels,  Bauchspeichels,  Darmsaftes  u.  s.  w. 
Der  Traubenzucker  bildet  sich  endlich  bei  der  Spaltung  der  Glncoside, 
gewisser,  weiter  unten  näher  zu  beschreibender  organischer  Verbindun- 
gen, durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse  Fermente ,  doch  ist  dabei  zu 
bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  erhaltene  Zucker  häu- 
fig mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  ist.  Aus  der  Bildung  des 
Traubenzuckers  bei  der  Behandlung  der  Gellulose  mit  verdünnter  Säuren 
folgt  von  selbst,  dass  man  Traubenzucker  aus  Holz,  aus  Papier  und  Lein- 
wand gewinnen  könne,  wie  es  in  der  That  der  Fall  ist. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Traubenzacker  darzustellen,  besteht  Darstellung, 
darin,  Honig  mit  kaltem  Weingeist  zu  behandeln,  welcher  den  unkrystallisirbaren 
Zucker  auszieht,  und  die  inrässerige  Lösung  des  Rückstandps  nach  yorgän giger  Ent- 
färbung mit  Thierkohle  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  diabetischem  Harn 
gewinnt  man  ihn,  indem  man  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  ab- 
dampft und  hierauf  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  wobei  der  Trauben- 
zucker auskrjstallisirt.    Man  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren. 

Wegen  seiner  mehrfachen  technischen  Anwendungen  stellt  man  den  Trauben- 
zucker fabrikmässig  dar,  und  zwar  aus  Stärke,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  Kreide  abscheidet, 
das  Filtrat  über  Knochenkohle  filtrirt  und  zur  Consistenz  eines  steifen  Syrups 
concentrirt  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem  Namen  Stärkesyrup  in  den 
Handel  gebracht,  oder  man  lässt  ihn  bis  zur  Krystallisation  stehen,  und  bringt  den 
Zucker  unter  der  Bezeichnung  Stärkezucker  in  den  Handel.  Auch  durch  die 
Einwirkung  von  Malzauszug  auf  Stärke  wird  Stärkezucker  dargestellt. 
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Praktische  Bemerkungen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand- 
theil  des  Traubensaftes,  der  Bierwürze,  der  Branntwein  würze ,  und  von 
der  Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hängt  ganz  wesentlicli 
die  Qualität  der  daraus  zu  bereitenden  Getränke  ab.  Es  ist  daher  wich- 
tig, den  Gehalt  obiger  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen.  Auch  in  medi- 
cinischer  Beziehung  kann  eine  Gewichtsbestimmung  des  in  diabetischem 
Harn  enthaltenen  Zuckers  von  Werth  erscheinen,  um  seine  Ab-  oder 
Zunahme  und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  des  Leidens  zu  constatiren. 

Die  Afethoden,  deren  man  sich  zur  Ermittelung  des  Zuckergebaltes  von  Lö- 
sungen bedient,  gleicbviel,  ob  es  sich  dabei  um  Traubenzucker  oder  Rohrzucker 
handelt,  fasst  man  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Sac eh arime tri e  zusammen. 
Die  üblichen  Bestimmungsmethoden  lassen  sich  in  drei  Classen  theilen:  1)  I>ie 
aräometrische  Probe;  2)  die  optische  Probe;  8)  das  chemische  Ver- 
fahren. Ihr  näheres  Detail  gehört  ia  technologische  und  analytische  Handbücher, 
wir  beschränken  uns  daher  hier  auf  folgende  Bemerkungen. 

Die  aräometrische  Probe  besteht  in  der  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes der  Zuckerloüungen  von  unbekanntem  Gehalt  durch  eigens  zu  diesem 
Zwecke  construirte  Aräometer:  sogenannte  Saccharimeter. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  der  Zucker  in  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  ablenkt,  und  dass  das  Drehungsvermögen  derselben 
ihrem  Zuckergehalte  proportional  ist.  Kennt  man  daher  den  Drehungswinkel,  der 
durch  eine  Zuckerlösung  in  dem  Polarisationsapparate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.  Es  sind  Polarisationsapparate 
construirt,  welche  den  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalteter  Zuckcrlösungen 
durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkels  angeben,  und  die  sich  daher  für  die 
Technik  und  Physiologie,  wo  es  sich  um  eine  schnell,  sicher  und  auch  in  den 
Händen  weniger  Geübter  leicht  ausfuhrbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Von  den  chemischen  Proben  soll  die  Fehling'sche  etwas  näher  erläutert 
werden.  Sie  beruht  darauf,  dass  Traubenzucker  aus  alkalischen  Eupferozydlösan- 
gen  Eupferozydul  ausscheidet.  Kennt  man  nun  den  Gehalt  einer  titrirten,  aus 
Kupfervitriol,  woinsaurem  Kali-Natron  und  Natronlauge  bereiteten  Kupferoxyd- 
lösung an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  yon  der  Zucker- 
lösung von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  aus  der  Kupferlösung  genau 
alles  Kupfer  als  Oxydul  zu  fällen,  daraus  die  Menge  des  Zuckers  berechnen.  Diese 
Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die  Kupferlösung  (Fehling'scbe 
Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CC.  derselben  0,05  Grm.  Trauben- 
zucker entsprechen,  d.h.  es  muss  zu  10  CG.  der  Kupferlösung  so  viel  Zuckerlösung 
zugesetzt  werden,  dass  darin  gerade  0,05  Grm.  Traubenzucker  enthalten  sind.  Diese 
Methode  eignet   sich  besonders  für   die  Ermittelung  des  Zuckergehalts  des  Harns. 

Auch  aus  der  bei  der  Gährung  entwickelten  Kohlensäure  kann  man  den  Ge- 
halt einer  Zuckerlösung  berechnen,  doch  leidet  diese  Methode  an  einigen  Fehler- 
quellen, deren  Eliminirnng  ihre  Einfachheit  sehr  beeinträchtigt. 

Der  in  den  Handel  gebrachte  Stärkezucker  wird  zur  Bereitung  von  Weingeist 
und  zum  Gallisiren  des  Weins  angewendet.  Das  Gallisiren  des  Weins  ist  ein 
Verfahren,  um  in  schlechten  Jahren,  wo  in  Folge  mangelhaften  Reifens  der  Trauben 
der  Saft  viel  freie  Säure  und  wenig  Zucker  enthält,  noch  einen  trinkbaren  Wein 
XU  erzeugen.  Dies  geschieht  gewöhnlich  dadurch,  dass  man  den  Traubensaft  um 
so  viel  mit  Wasser  verdünnt,  dass  der  Säuregehalt  desselben  der  eines  normalen 
Traubensaftes  wird,  und  hierauf  so  viel  Traubenzucker  zusetzt,  dass  der  Zucker- 
gehalt ebenfalls  dem  eines  normalen  Traubensaftes  gleichkommt.  Man  leitet  hier- 
auf die  Gähning  in  gewöhnlicher  Weise  ein.    Schlecht  bereitete   gallisirte  Weine 
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enthalten  auch  nach  der  Gahrung  noch  einen  bedeutenden  Uebenchuss  von  un- 
vergohrenem  Zucker.  Auch  bei  der  gewöhnlichen  Bereitung  des  Champagners 
(vergl.  S.  148)  ist  der  Zuckerzusatz  ein  wesentliches  Moment. 

Fruchtzucker.  Unter  diesem l?amen versteht  man  einen  unkry-  Pmcht- 
stallisirharen  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  meisten  übrigen  Eigen-  ™®**'- 
Schäften  und  in  der  Zusammensetzung  fibereinstimmenden  Zucker,  der 
sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sauren  Früchten  findet, 
und  auch  bei  der  Behandlung  des  Kohrzuckers  und  anderer  Kohlehydrate 
mit  verdünnten  Säuren  vor  dem  Traubenzucker  sich  zu  bilden  scheint. 
Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  namentlich  durch  seine  Un- 
fähigkeit zu  krystallisiren ,  und  dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene 
nach  links  dreht.  Aus  dem  Rohrzucker  und  zuweilen  auch  aus  anderen 
Kohlehydraten  erhält  mau  zuweilen  einen  Zucker :  Invertzucker,  der  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  Es  ist 
möglich,  dass  man  unter  der  Bezeichnung  Fruchtzucker  verschiedene  un- 
kry siallisirbare  Zuckerarten  zusammenwirft. 


Bohrzucker. 
Ci2  Hji  Oll  oder  C24H22  O22. 


Der    Rohrzucker    krystallisirt    in    wasserhellen,    wohlausgebildeten  ^hr- 
schiefen  Säulen  des   monoklinoedrischen   Systems.    Er   schmeckt  stärker 
und  reiner  süss  als   der    Traubenzucker,    ist  leichter  löslich  in   Wasser 
als    dieser,   dagegen    weniger  löslich  in  Weingeist.     Wird   er   bis   auf 
160^0.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,   die   beim 
Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse  erstarrt  (Gerstenzucker).  OAtstan. 
Beim  längeren  Liegen  wird  der  Gerstenzucker  wieder  krystallinisch  und        ^' 
dadurch  undurchsichtig.    Bei  noch  stärkerem  Erhitzen    geht  der   Rohr- 
zucker in  Caramel  über,  und  liefert  bei   der  trocknen  Destillation  die- 
selben Producte  wie  der  Traubenzucker. 

Die  Krystalle  des  Rohrzuckers  sind  luftbeständig,  zerreibt  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit 
gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  linksdrehenden  unkrystallisirbaren  Zu- 
cker; dieselbe  Veränderung  erleidet  der  Rohrzucker  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Ghlorcalcium, 
Ghlorzink  u.  a.;  ebenso  wirkt  Hefe  (Invertzucker).  Wird  der  Rohr- 
zucker mit  wenig  Wasser  etwas  Über  160^G.  erhitzt,  so  wird  er  optisch 
unwirksam. 

Der  durch  verdünnte  Säuren  modificirte  Rohrzucker  (Invertzucker) 
nimmt  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  direct  2  Aeq.  H  auf, 
und  verwandelt  sich  in  Mannit: 

Cia  H12  Oia  +  2  H  =  Cja  H^^  O^a 
Invertzucker  Mannit 

T.  Oornp-Besanas,  Organische  Chemie.  39 
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Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersaure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Ealihydrat  verhalt  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traubenzucker,  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  destillirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker.  Der  Rohrzucker  löst  mehrere 
Metalloxyde  auf,  die  in  reinem  Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Kupferoxyd, 
Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  Kali;  er  reducirt  ferner  Silber*  und  Grold- 
lösungen,  dagegen  scheidet  er  aus  alkalischen  Kupferoxydlösungen  in 
der  Kälte  kein  Kupferoxydul  ab,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  Indigbl«a 
wird  von  akalischen  Zuckerlösungen  entförbt. 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate,  und  tnit  Chlor- 
natrium eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zucker-Kali,  CiaHnOn-KO,  ist  ein  syrupähnlicher Niederschlag,  den  con- 
centrirte Kalilauge  in  einer  alkoholischen  Zuckerlösung  hervorhringt. 

Zuckerkalk:  Ci2HiiOii,CaO,  verhält  sich  dem  Traubenzuckerkalk  analog. 
Die  Verbindung  ist  in  Wasser  loslich,  und  kann  ohne  Veränderung  lange  ge- 
kocht werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Baryts accharat. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gährungsfahig  zu  sein;  wird 
er  aber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Trauben- 
zucker und  zerfällt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Auch  die  Milch- 
und  Buttersäuregährung  geht  er  ein,  wobei  er  sich  übrigens  ebenfalls  vor- 
her erst  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  Safte  des  Zucker- 
rohrs (Saccharum  officinarum)^  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten,  der 
Runkelrübe,  in  den  Blüthenkolben  der  Cocospalme  und  in  der  Mohr- 
rübe enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohrzucker  be- 
sonders in  Ostindien  (Manilla,  Java,  Benares),  Westindien  und  der 
Havanna,  in  Südamerika,  aus  den  Ahornarten  in  Nordamerika,  aus  den 
Palmen  auf  einigen  Südseeinseln,  und  aus  der  Runkelrübe  in  Europa. 

Gewinnung.  Der  Rohrzucker  wird  im  Grossen  gewonnen,  und  seine  Dai^ 
Stellung  zerfällt  in  zwei  Momente:  1)  in  die  Gewinnung  des  Rohzuckers  oder  der 
Moscovade;  2)  in  das  Raffiniren  des  Rohzuckers.  Bei  dem  Colonialzucker  ge- 
schieht Ersteres  an  Ort  und  Stelle,  während  das  Raffiniren  in  den  überall  verbrei- 
teten Zuckerraffinerien  vorgenommen  wird.  Indem  die  näheren  Details  dieser 
Verfahrungsweisen  in  das  Gebiet  der  Technologie  gehören,  beschränken  wir  uns 
darauf,  nur  die  allgemeinen  GrundzGge  derselben  mitzutheilen.  Der  aus  dem 
Zuckerrohr  oder  aus  den  Runkelrüben  ausgepresste,  oder  aus  den  Ahornbäumen 
ausgeflossene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhjdrat  gekocht,  wobei  die  vorhandenen 
freien  Säuren  gebunden  werden,  hierauf  geklärt  und  zur  Syrupsdicke  eingekocht 
Beim  Erkalten  und  Umrühren  erstarrt  er  zu  einer  kornigen  gelben  oder  gelbbraunen 
Masse,  welche  den  Rohzucker  oder  die  Moscovade  darstellt,  von  welcher  der 
flüssig  bleibende  Theil,  ein  schwarzbrauner  Syrup  abgelassen  wird.  Er  führt  den 
Namen  Melasse,  und  dient  zur  Rumbereitung  (vergl.  S.  H8). 

Das  Raffiniren  des  Rohzuckers  geschieht  in  den  Zuckerraffinerien.  Der  in 
den  Handel  kommende  Rohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Auflösung 
durch  Knochenkohle  enterbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendes  Eiweiss) 
geklärt,  die  filtrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  auch  wohl 
in  luitverdünntem   Räume  (Howard's  Apparat)   bis   zum   EryAallisationspunkte 
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eingedampft,  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hutzucker  erhalten  werden  Hutzucker, 
soll,    in   thoneme  Formen    geschöpft.     Man   verhindert  die  regelmassige  Erystalli- 
sation  durch  wiederholtes  Umrühren,  und  erhält  dann  eine  gestörte  Krystallisation 
in  Gestalt   einer   körnig  krystallinischen  Masse.    Der  noch    darin  gebliebene   un- 
krystallisirbare  Zucker  wird   durch  Auflegen   von  nassem  Thon    auf  die  Basis  der 
Hüte  Ton  dem  ans  dem  Thon  allmählich  ausfliessenden  Wasser  verdrängt,  und  läuft 
aus  der  Oeffnung  in  der  Spitze  der  Hntformen  ab.    Man  nennt  dies  das  Decken 
des  Zuckers.     Will  man  den  Zucker  in  regelmässigen  Erystallen  haben  (Kandis-  Kandis- 
zucker), so   werden  in    die  bis  zum  Krystallisationspunkte   eingedampfte  Zucker-  »^c^^«»"- 
lösnng  Bindfaden   oder  Holzstäbchen    gehängt,   an   welche   sich  dann  regelmässige 
Krystalle  anlagern. 

Praktische   Bemerkungen.     Der  Rohrzucker   dient,    wie   bekannt,   zum  praitti sehe 
Versüssen  unserer   Speisen    und    Getränke,  ausserdem   wird   er    in  der  Pharmacie  Bemerkun- 
vielfach  als  Geschmackscorrigens,  zur  Bereitung  des  Syrups,  der  Efaeosacckara  und  ^*°* 
anderer  Arzneipräparate  angewendet. 

Nach  dem  Grade  ihrer  Reinheit  heissen  die  raffinirten  Zucker:  Bastern-, 
Lumpenzucker,  Melis,  Raffinade,  wovon  die  letzte  Sorte  die  feinste  ist. 
Durch  Abdampfen  des  beim  Raffiniren  des  Lumpen-  und  Meliszuckers  erhaltenen 
Syrups  erhält  man  ein  gröbliches  gelbes  Pulver,  welches  als  Farinzucker  in  den 
Handel  gebracht  wird.  Auch  der  Rohzucker  wird  als  Thomaszucker  zuweilen 
im  Kleinhandel  verkauft.  Unter  der  Bezeichnung  Syrup  versteht  man  in  der 
Pharmacie  bis  zu  einem  gewissen  Consistenzgrade  abgedampfte  Zuckerlösungen. 
Man  giebt  ihnen  häufig  gewisse  heilkräftige  Zusätze. 

Die  saccharimetrischen  Methoden,  deren  man  sich  zur  Bestimmung  des  Gehaltes 
von  Rohrzuckerlösungen  bedient,  stimmen  im  W^esentlichen  mit  jenen  überein,  die 
zur  Werthbestimmung  des  Traubenzuckers  Anwendung  finden. 

Dem  Rohrzucker  sehr  nahe  stehen  einige  seltenere  Zackerarten,  die 
aher  ungeachtet  derUehereinstimmung  ihrer  Zusammensetzung  und  vieler 
ihrer  Eigenschaften  doch  nicht  damit  zusammengeworfen  werden  dürfen. 
Es  sind  dies  folgende: 

Trehalose:  CigHnOn  +  2  aq.  Unter  diesem  Namen  versteht  Trehaiofe. 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gehrauchten  Stoflfe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  aus  der  Classe  der  Coleopteren :  Larinus  nidificans* 
Die  Trehalose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Krystall- 
form,  den  Kry  stall  Wassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Hotationsvermögen  als  das  des  Rohrzuckers,  und  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwärmen  bis  auf  180®  C.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
eirbaren  Zucker  verwandelt  wird.  Mit  Hefe  gährt  diese  Zuckerart  sehr 
langsam  und  unvollständig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tre- 
hala mit  Alkohol. 

Mycose:  CigHuOn  +  2  aq.     Diese  aus  dem  Mutterkorn  darge-  Mycose. 
stellte    Zuckerart   unterscheidet    sich    von    der    vorigen   nur   durch    ein 
schwächeres  Hotationsvermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

Melezitose:  Ci^HnOi].    Diese    Zuckerart  wurde  aus  der  söge- Meientose. 
nannten  Manna  von  Briancon,  die  sich  auf  den  jungen  Trieben  des 
Lerchen baums  (meleze,  Larix  Europaea)  findet,  dargestellt.    Die  Melezi- 
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tose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  süssen  Ge- 
schmack, und  durch  ein  um  V4  stärkeres  Rotationsvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  es  langsamer  ab,  als  das  des  Rohr- 
zuckers, und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

Meiito««.  Meli  tose:    C12H22OJ2    -f    2   aq.      Die    australische    Manna    (von 

Eiicdlyptusarten)  besteht  im  Wesentlichen  aus  Melitose.  Sie  stellt  feine 
verfilzte  Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen,  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  und  reducirt  nicht  alkalische  Eupferoxydlösungen.  Bei 
100®  C.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt. 

Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gährung  versetzt,  allein  man 
erhält  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer  gleichen 
Menge  Traubenzucker.     Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht   gährungsfähiger 

Eucaiyn.  Körper,  das  Eucalyn:  C12H12O12-  Dasselbe  ist  syrupartig,  und  lenkt 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Es  reducirt  alkalische  Knpfer- 
oxydlösungen  zu  Oxydul,  ist  aber  nicht  gährungsfahig.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden. 

Milchzucker. 

Syn.  Saccharum  lactis. 
C12H11O11  +  aq.  oder  C24H22O.J2  +  2  aq. 

Mflch-  Der  Milchzucker  krystallisirt  in  milchweissen  vierseitigen  Prismen, 

"**'   ^'         die  hart  sind  und  zwischen  den  Zähnen  knirschen.    Er  schmeckt  ziem- 
Eigen-  lich  schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser    schwerer  löslich,  als  die  bis- 

■ohaften.  ^^^  abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lö- 
sung), löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser ,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist  es  be- 
gründet, dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  und  auch  an  der  Luft  nicht 
feucht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130^0.  erhitzt  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkry stall isirbare  Masse,  Lactocaramel: 
G12  Hio  Oio«  über.  Die  Product-e  der  trocknen  Destillation  des  Milch- 
zuckers sind  die  der  übrigen  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zuckerarten  Sac- 
charate.  Aus  alkalischer  Kupferozydlösung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtstheile  Traubenzucker 
397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reduciren,  reduciren  ebenso  viele  Gewichts- 
theile  Milchzucker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  durch  Reduction  der  Kup- 
feroxydsalze aus  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationsproducte  sind 
saurer  Natur  (Gallactinsäure  und  Pectolactinsäure). 

Yerdünnte    Säuren    verwandeln    den  Milchzucker  in   eine  direct 
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gährungsfähige  Zuckerart,  die  dem  Traubenzucker  zwar  sehr  ähnlich 
ist,  sich  davon  aber  durch    eine  abweichende  Krystallforin ,     durch    ein 
stärkeres  Rotations  vermögen  und  durch  die  Unfähigkeit,  sich  mit  Koch- 
salz zu  verbinden,  unterscheidet.    Man  hat  diese  Zuckerait  Lactose  ge-  Laoto&e. 
nannt. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Milchzucker  in  Schleimsäure  und  Oxal- 
säure verwandelt.  Neben  der  Schleimsäure  wird  aber  auch  active  Weinsäure 
gebildet.  Behandelt  man  ihn  in  der  Wärme  mit  Brom  und  Wasser,  und 
kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  entsteht  eine  krystal- 
lisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure  von  der  empirischen 
Formel:  CiaHioOi^,  welche  mit  der  Diglycoläthylensäure  isomer  ist,  und  isodigiycoi- 
daher  den  Namen  Isodiglycoläthylensäure  erhalten  hat.  Sie  liefert  siure?^ 
krystallisirbare  Salze.  Auch  aus  arabischem  Gummi  hat  man  sie 
erhalten. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Milch zuckerlösung,  die  freie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sich  der  Milch- 
zucker vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährung  über,  und  lie- 
fert Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faule  Stoffe  aber,  namentlich  durch 
sich  zersetzendes  Gasein  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäuregährung. 
Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 

In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  der  Milchzucker  mit  den  übri- 
gen Zuckerarten  überein. 

Vorkommen.  Der  Milchzucker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierreich  vorkom- 
ausBchliesslich  zukommender  Körper.  Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 
aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandtheile  aus- 
macht, femer  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocele),  und  als 
pathologisches  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 

Darstellung.*  Man  gewinnt  den  Milchzacker  im  Grossen  in  den  Käsereien,  DanteUung. 
indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscbeidung  des  Käsestoflfs  aus  der  Milch 
erhaltene  Flüssigkeit,  zur  KrystalUsation  abdampft  Im  Kleinen  erhält  man  ihn 
aus  der  Milch,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem  'gebrannten  Gyps  bis 
zum  Kochen  erhitzt,  hierauf  zur  Trockne  abdampft,  und  den  Rückstand  zuerst  mit 
Aetber,  der  das  Fett  auszieht,  und  hierauf  mit  verdünntem  Weingeist  auskocht. 
Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  der  Milchzucker  durch  KrystalUsation  erhalten. 

Praktische   Bemerkungen.     Der  Milchzucker  findet   unter  der  officinellen  Praküsche 
Bezeichnung  Saccharvm  lacti»  in   der  Pharmacie   als  Zusatz    zu  Arznei  pulvern  eine  ^^     '*''' 
ziemlich  ausgedehnte  Anwendung.    Er  empfiehlt  «ich  für  diesen  Zweck  durch  den 
Umstai^,   dass  er  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  was  bei  dem  Rohrzucker,  wenn 
er  fein  gepulvert  ist,  gern  eintritt. 

Auch  in  den  Molken  ist  er  ein  sehr  wesentlicher  Bestandtheil.  Unter  der  Molkon. 
Bezeichnung  Molken  versteht  man  nämlich  die  opalisireude  Flüssigkeit,  welche  man 
erhält,  wenn  mau  aus  der  Milch  den  Käsestoff,  einen  ihrer  Bestandtheile,  durch 
Laab,  durch  welchen  er  gerinnt,  oder  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  einer 
organiachen  Säure,  wie  Milchsäure,  Essigsäure  oder  Weinsäure,  ausscheidet.  Erstere 
heissen  süsse,    Letztere  saure  Molken.     Die  Molken  sind  Milch  minus  Käse- 


Sauerwer- 
den der 
Milch. 


Kamis  der 
Tartaren. 
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Stoff,  bis  auf  einen  geringen  Brachtheil  des  Letzteren,  der  in  den  Molken  ao^elost 
und  suspendirt  bleibt.  Ihre  Bestandtheile  ausser  Wasser  sind  Milchzucker,  Fette, 
geringe  Mengen  von  Milchsäure  und  anorganische  Salze.  Sie  finden,  namentlich  aus 
Ziegenmilch  bereitet,  arzneiliche  Anwendung  in  den  Molkenkuren.  Bekanntlich 
wird  die  Milch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  sauer,  und  zugleich  gerinnt  sie, 
wird  dick.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  der  Zerlegung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure durch  den  als  Ferment  wirkenden,  allmählich  sich  zersetzenden  Käsestoff. 
Da  aber  die  Milchsäure  fallend  auf  den  aufgelösten  Käsestoff  wirkt,  so  tritt  mit 
der  Bildung  der  Milchsäure  beinahe  gleichzeitig  die  Gerinnung  der  Milch,  d.  h. 
die  Fällung  des  Käsestoffs,  ein.  Wenn  man  aus  saurer  Milch  den  geronnenen 
Käsestoff  durch  Coliren  entfernt,  so  hat  man  ebenfalls  Molken. 

Es  verdient  hier  noch  Erwähnung,  dass  die  Kalmücken  und  Tartaren  aas 
Stutenmilch  ein  berauschendes  Getränk  bereiten,  welches  Arsa,  Kumis,  Tschi- 
gam  genannt  wird.  Seitdem  man  weiss,  dass  der  Milchzucker  der  geistigen  Gäh- 
rung  fähig  ist,  hat  diese  Thatsache  nichts  Auffallendes  mehr. 


B.   Nichtgälirungsfälilge  Zuokerarten. 

Wii*  zählen  zu  diesen  : 


I  n  o  s  i  t. 

Syu.  Pbaseomannit. 

C12H12O12  +  4  aq. 

inosit.  Meist  blumenkohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber   auch  einzeln  an- 

schiessende ,  und  dann  3  bis  A!"  lange  Erystalle  des  monoklinoedri- 
Bchen  Systems.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter  Verlust  ihres  Krystall- 
Wassers,  schmecken  deutlich  süss,  und  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  100^  C.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwasser ,  bei  210^0.  schmel- 
zen sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse. 
Bei  noch  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  zersetzt.  Weder  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  noch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Inosit  ver- 
ändert, auch  kaystische  Alkalien  verändern  ihn  beim  Kochen  nicht. 
Aus  Kupferoxydlösungen  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  redudrt  er 
kein  Kupferoxydul,  und  seine  wässerigen  Lösungen  sind  optisch  völlig 
unwirksam. 

Der  Inosit  ist  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen  Gährung 
fähig,  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide  geht  er  aber  in 
Milchsäure  und  Buttersäure  über.  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure.  Dampft 
man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammo- 
niak und  Ghlorcalcium  zu  und  verdunstet  abermals,  so  entsteht  eine 
lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  für  den  Inosit  charakteristisch  ist 

Yorkom-  Vorkommen.    Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,   in  dem  (xe- 

^^  webe  der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn,  und  in  den  unrei- 

fen Früchten  von  Phaseölus  communis  (den  Bohnen)  nachgewiesen   und 
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scheint  auch  in  anderen  Pflanzen  vorzukommen.    Auf  künBtlichem  Wege 
ist  er  noch  nicht  dargestellt. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Inosits  aus  unreifen  Bohnen  ist  noch  die  DargteUnng. 
Tortheilhafteste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte  mit 
Wasser  erschöpft,  hierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wasserbade  bis  zur  Syrups- 
consistenz  eindampft,  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  die  Erystalle  des  Inosits  aus. 

Die  physiologische  Bedeutung  des  Inosits  und  die  Stelle,  die  er  im 
Stoffwechsel  einnimmt,  sind  noch  gänzlich  nnhekannt.  Möglicherweise 
entsteht  er  durch  eine  Spaltung  der  Alhuminate. 

Scyllit.     In  den  Organen  mehrerer  PI agiostomen,  am  reichlichsten  in  den  Scyllit. 
Nieren  des  Rochen  und  Haifisches,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz  dieser  Fische 
ist  ein  Stoff  aufgefunden,  der   mit  dem  Inosit  grosse  Uebereinstimmung  zeigt,  sich 
aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  luslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen, 
hat  kein  Krystallwasser,  und  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und  Chlorcaicium 
nicht  die  Inositreaction.    Auch  ist  er  in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich« 

Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Sorbit, 

Syn.  Sorbin, 

C12H12O12 

nennt  man  eine  nicht  gährungs fähige  Zuckerart,  die  farblose,  durchsich-  SorUt 
tige  Rhombenoctaeder  darstellt.  Der  Sorbit  knirscht  zwischen  den  Zäh- 
nen und  schmeckt  süss  wie  Bohrzucker.  In  Wasser  ist  er  leicht,  in 
Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Er  reducirt  aus  Eupferoxydlösungen 
Kupferoxydul,  wird  aber  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt,  und  lie- 
fert beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  keinen  Traubenzucker.  Seine 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  links.  Beim  Erhitzen 
verwandelt  er  sich  in  eine  braune  sauer  reagirende  Masse. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  neben  etwas  Trau- 
bensäure, Weinsäure,  und  Monoweinsäure,  eine  neue  Säure:  die  Apo-  Aposorbin- 
Borbin säure  C10H8O14.    Sie  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser  ^^'^' 
und   schmilzt  bei   110^  C.      Sie  scheint    zweibasisch  zu  sein,  und  liefert 
krystallisirbare  Salze. 

Man  hat  den  Sorbit  aus  dem  Safte  der  Vogelbeeren  erhalten 
(Sorlms  Äucuparia), 

Aus  dem  Yogelbeersafte  lässt  sich  nach  'dem  theilweisen  Neutralisiren  mit 
Eollcmileh  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  olartiger  Körper  von  schwach 
sauren  Eigenschaften  gewinnen,  der  bei  der  Behandlung  mit  Aetzkali  oder  auch 
wohl  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  eine 
wohlcharakterisirte  Säure  übergelit,  die 

Sorbinsäure:  C12HSO4.    Diese  Säure   stellt  weisse  Krystallnadeln  dar,   die  SorUn- 
bei  134,5^0.  schmolzen   und  sich  in  höherer   Temperatur   anzersetzt  verflüchtigen.  ■^^"^* 
Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  dagegen  in  heissem,  in  Alkohol  und  in 
Aether.   Die  Sorbinsäure  ist  eine  starke  Säure  und  zersetzt  die  kohlensanren  Salze. 


616  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

I 

Ihre  Salze  krystsllisiren,  and  haben  die  aUgemeine  Formel :     ^^    ^    ^Iq^    DieSäarc 

I 

ist  demnach  einbasisch.    Auch  dasAmid  der  Sorbinsäare:  H  >N,    ist    darge- 

H  J 
steUt,  sonach  das  Radical:  CiaH7  02,  Sorbyl,  in  die  Atomgruppe  des  Ammoniaks 
übertragen. 

Anhang  zu    den  Kohlehydraten. 

P  e  c  t  in  s  to  ff  e. 

Peotin-  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete, 

'^^^'  besonders  reichlich  aber  im  Mark  fleischiger  Früchte  und  Wurzeln   vor- 

kommende StofiPe,  über  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  es 
zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demungeachtet  nur  sehr  unvoll- 
kommen und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Wasser  unlöslicher  Stoff  vor- 
kommen, die  Pectose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflanzen  beflndliches 
Ferment  in  Lösung  übergeht,  und  nun  so  die  sogenannten  Pectinstoffe 
erzeugt,  farblose,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser  unlösliche  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  über- 
geführt werden,  und  sind  optisch  unwirksam. 

Die  Pectinstofife  sollen  Ursache  sein,  dass  gewisse  Pflanzensäfte 
nach  dem  Einkochen  mit  Zucker  ein  Gelee  bilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Pectin,  indem  man 
solchen  zur  Abscheidung  des  Kalks  mit  Oxalsäure,  und  zur  Fällung  der 
Albumiuate  mit  Gerbsäure  behandelt,  und  aus  dem  Filtrat  das  Pectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Aus  concentrirten  Lösungen  fällt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos,  und  wird  in 
Lösung  durch  Bleiessig  gefällt. 
Peotin-  Mit  Alkalien  behandelt    geht  das  Pectin  in  Pectinsäure  über,  die 

^^^'  durch  Säuren  als  Gallerte  ausgefallt  wird,  und  nach  dem  Trocknen  eine 

farblose,  holzige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  darstellt. 

Wird  das  Pectin  längere  Zeit  mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht, 
so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche  Metapectinsäure  über,  die  sauer 
schmeckt,  und  aus  alkalischen  Eupferoxydauflösungen  Kupferoxydul  re- 
ducirt. 

Parapectin,  Metapectin,  Pectosinsäure  hat  man  verschiedene 
Modificationen  der  oben  namentlich  aufgeführten  Stofi'e  genannt,  sie  sind 
aber  sehr  unvollkommen  charakterisirt 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstofie  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Stoffe  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  waren. 
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Zweite  Gruppe. 

Mannit  und  mannitähnliche  Körper. 

Wir  handeln  unter  diesem  Gattungsnamen  einige  stickstofffreie  or- 
ganische Verbindungen  ab,  als  deren  Repräsentant  der  unten  zu  beschrei- 
bende Mannit  anzusehen  ist.  Diese  Stoffe  haben  viele  Aehnlichkeit  mit 
den  Kohlehydraten,  und  insbesondere  mit  den  Zackerarten,  namentlich 
zeichnen  sie  sich  durch  süssen  Geschmack  aus,  und  einige  können  sogar 
in  geistige  Gährung  versetzt  werden.  Allein  es  ist  wahrscheinlich,  dass 
sie  nicht  als  solche  in  die  geistige  Gährung  übergehen,  sondern  erst, 
nachdem  sie  in  wirklichen  Zacker  verwandelt  sind.  In  ihrer  Zusammen- 
setzung unterscheiden  sie  sich  von  den  Kohlehydraten  dadurch,  dass  sie 
einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff,  das  heisst  mehr  Wasserstoff-  wie 
Sauerstoffaquivalente  enthalten.  Sie  gehören  sehr  wahrscheinlich  zur 
Classe  der  mehratomigen  Alkohole,  was  für  den  Mannit,  Dulcit  und  Ery- 
thrit  bereits  nachgewiesen  ist. 

Mannit. 
Syn.    Mannazucktsr. 

Ci2  Hi4  Oi2 

Der  Mannit  stellt  farblose,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  in  Was-  Mumit. 
ser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  dagegen  wenig  löslich  sind. 
Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Er  besitzt  einen  süssen  Ge- 
schmack, ist  aber  als  solcher  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  auch  aus 
Kupferoxydlösungen  kein  Kupferoxydul.  Wird  der  Mannit  auf  160^  C. 
erhitzt,  so  schmilzt  er,  bei  200^0.  verliert  er  2  Aeq.  Wasser  und  ver- 
wandelt sich  in  Mannit  an:  G12H13O10«  eine  süss  schmeckende,  syrup-  ManniUn. 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Yerbindang,  welche  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Mannit  zurückverwan- 
delt wird.     In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  vollständig. 

Wird  Platinmohr  mit  einer  concentrirten  Mannitlösung  befeuchtet, 
so  findet  beträchtliche  Erwärmung  statt,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure 
und  Ameisensäure,  und  in  der  Lösung  ist  nun  eine  unkrystallisirbare 
nichtflüchtige Säure,  Mannitsäure,  von  der  Formel  G12H12O14,  und  di- 
rect  gähruugsfahiger  Zucker  enthalten,  der  mit  Hefe  zusammengebracht, 
Alkohol  und  Kohlensäure  liefert,  und  Kupferoxydsalze  schon  in  der  Kälte 
zu  Oxydul  reducirt,  aber  optisch  unwirksam  ist.  Man  hat  ihn  Man-  Kamütoiie. 
nitose  genannt. 

Auch  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Salpetersäure  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  wird  Zucker  gebildet,  der  direct  gährungsfähig  ist. 


Maonit 
liefert, 
mit  Käse- 
Stoff  und 
Kreide  g&h- 
ren  ge- 
lassen, 
Alkohol 


Verbindun- 
gen des 
Mannits 
mit  Sfturen. 


Vorkom* 
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Die  UeberführuDg  des  Mannits  in  Zacker  erfolgt  übrigens  auch, 
wenn  man  Mannit  in  wässeriger  Lösung  und  bei  einer  Temperatur  von 
10  bis  20^ G.  mit  dem  Gewebe  der  Testikeln  (Hoden)  von  Menschen 
oder  Thieren  zusammenbringt.  Für  diese  eigenthümliche  Art  der  Zacker- 
bildung lässt  sich  gegenwärtig  eine  Erklärung  nicht  geben. 

Lässt  man  Mannit  mit  Kreide  und  Eäsestoff  unter  den  für  Gährun- 
gen  erforderlichen  Verbindungen  zusammenstehen,  so  tritt  bald  Gährung 
ein,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  bildet 
sich  eine  reichliche  Menge  Alkohol  und  Milchsäure.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  bei  diesem  Vorgange  sich  aus  dem  Mannit  zuerst  Zucker 
bildet 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  der  Mannit  nicht  in  Zucker 
verwandelt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  er  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure: die  Mannit-Schwefelsäure,  Gi2Hx4Se03o»  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht,  liefert  er  Zuckersäure  und  Oxalsäure. 

Ein  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  verwandelt  den  Mannit  in 
Nitromannit  (s.  unten),  der  als  salpetersaurer  Mannit  betrachtet  wer- 
den kann. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält 
man  Gaproy Ijodür  (Hexy Ijodür) ,  Gx ^  Hj s ,  J ,  oder  eine  damit  isomere 
Verbindung : 

CiaHx^Oia  +  11  H  J  =  CiaHjaJ  +  12H0  +  lOJ. 

Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Phosphorjodür  bilden  sich  verschie- 
dene flüchtige  Jodverbindungen,  worunter  Jodmethylen:  GaHj.J. 

Mit  Bleioxyd  und  Kalk  geht  der  Mannit  wenig  beständige  Ver- 
bindungen ein. 

Der  Mannit  verhält  sich  gegen  organische  Säuren  ähnlich  wie  das 
Glycerin.  Er  verbindet  sich  nämlich  damit  unter  Austritt  von  Wasser 
zu  den  Glyceriden  ähnlichen  Verbindungen,  die  als  zusammengesetzte 
Aether  des  Mannitans  angesehen  werden  können. 

Die  Verbindungen  des  Mannitans  mit  organischen  Säuren  erhält  man 
direct  durch  Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Mannit  oder  Man- 
nitan  in  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Unter  der  Einwirkung  zersetzender  Agentien  zerfallen  sie  in  die  an- 
gewandte Säure  und  Mannitan. 

Es  sind  Verbindungen  des  Mannitans  mit  Essigsäure,  Buttersäure, 
Palmitinsäure,  Stearinsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure  und  Salzsäure  dar- 
gestellt. 

Der  Mannit  wirkt  gelinde  abführend ,  und  wird  deshalb  in  der  Me- 
dicin  angewendet. 

Vorkommen.  Der  Mannit  ist  ein  im  Pflanzenreiche  ziemlich  ver- 
breiteter Stoff.  Am  reichlichsten  ist  er  in  der  Manna  enthalten:  dem 
eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche:  Fraxinm  Ornus,  der  durch  Ein- 
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schnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen  wird.  Auch  in  dem  frei- 
willig ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflanzen,  der  Kirsch-  und 
Aepfelbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen  Algen  und  Schwämmen, 
im  Honigthau  mehrerer  Pflanzen  findet  sich  Mannit.  Die  beste  Sorte 
Manna  führt  den  Namen  Manna  camiellata, 

Bildung  und  Darstellung.     Die   einfachste   Art,    den  Mannit  darzustel-  BUdang 
len,  besteht  darin,  die  Manna  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen,  und  den  beim  J||^J^^ 
Erkalten  sich  ausscheidenden  Mannit  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Mannit  bildet  sich  aber  auch  aus  Zucker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificirten  Rohrzucker  mit  Natriumamalgam  behandelt,  geht  er  in  Man- 
nit über.  Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  des  Zuckers,  und  bei 
der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer  auch  Mannit.  Wenn 
man  berücksichtigt,  dass  der  Zucker,  um  in  Mannit  überzugehen,  2  Aeq. 
H  aufnehmen  muss,  so  erscheint  es  nach  Obigem  bemerkenswerth ,  dass 
ebensowohl  bei  der  schleimigen  Gährung,  wie  bei  der  Milchsäuregährung, 
sich  WasserstofiP  entwickelt,  sonach  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zuge- 
gen ist. 

Nitromannit   C12H8  .(N04)6  O^ 

Man  erhält  diese  Nitroverbindung  aus  dem  Mannit,  indem  man  ihn  Nitro- 
in  concentrirter  Salpetersäure  auflöst,  und  hierauf  Schwefelsäure  zusetzt,  ™*°^'* 
worauf  sich  der  Nitromannit  ausscheidet. 

Derselbe  bildet  weisse,  seidenglänzende,  feine  Nadeln,  die  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  er,  bei 
stärkerem  verbrennt  er  mit  schwacher  Yerpuffung.  Durch  Schlag  dage- 
gen explodirt  er  mit  heftigem  Knall. 

Man   hat   den    Nitromannit  statt  des   KnallquecksUbers    in    den  Zündhütchen  oxplodirt 
mit  Vortheil  angewendet.    Bei  längerem  Aufbewahren  scheint  er  sich  aber  zu  zer-  g^fw, 
setzen. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird  er  in  gewöhnlichen 
Mannit  znrückverwandelt.  Verhält  sich  demnach  von  den  Nitroverbin- 
dungen verschieden. 

Theoretisches.    Nach  seinem  ganzen  Verhalten  erscheint  der  Mannit  als  ein  Theorett- 
sechsatomiger  Alkohol,  und  erhält  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  Formel :  "cbei. 

VI 

Der  Nitromannit  ist  der  neutrale  Salpetersäureäther  des  Mannits  und  be- 
kommt dann  die  Formel: 

VI 

In  der  That  ist  sein  Verhalten  keineswegs  das  eines  Nitrokorpers,  denn  durch 
reducirende  Agenden  geht  er  in  gewohnlichen  Mannit  über. 

Für  die  angedeutete  Natur  des  Mannits  spricht  ferner  sehr  gewichtig  sein  Ver- 
halten zu  Jodwasserstoff.   So  wie  man  bei  der  Behandlung  des  Qlycerins  mit  Jod- 
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Wasserstoff  dfts  Jodur  des  einatomigen  Alkoholradicals  von  gleichem  KoUen- 
sloffgehalt,  Propyljodür,  erhält,  so  liefert  der  Mannit  das  Jodür  des  entsprechen- 
den  einatomigen  Alkoholradicals,  nämlich  Caproyljodür  (Yergl.  S.  618). 

Der  Mannit  verbindet  sich  endlich,  ähnlich  dem  Glycerin,  mit  organischen 
Säuren  nnter  Aastritt  von  Wasser.  Diese  Verbindangen  sind  aber  nicht  den 
neutralen  Glyceriden  vergleichbar,  denn  es  sind  in  ihnen  nicht  sämmiUche  typische 
Wasserstofifäquivalente  des  Mannits  ersetzt. 

Das  Studium  dieser  Verbindungen  lässt  noch  manches  zu  wünschen  übrig,  nnd 
es  ist  deshalb  nicht  möglich,  sie  mit  voller  Sicherheit  ins  System  einzureihen.  Ge- 
wotmlich  betrachtet  man  sie  als  zusammengesetzte  Aether  des  Mannitani, 
welcher  die  typische  Formel: 

VI 

erhält,  welche  ausdrücken  soll,  dass  dieser  Korper  durch  einfachen  Aastritt  Yon 
Wasser  aus  dem  Mannit  entsteht,  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  diesen  snrüek- 
verwandelt  werden  kann,  demnach  dasselbe  Radical,  aber  nur  vier  typbche  Wasser- 
stoffaquivalente  enthält.  In  den  Verbindungen  des  Mannitans  mit  organischea 
Säuren  sind  alle  vier  oder  nur  zwei  dieser  typischen  H-Aequivalente  durch  orga- 
nische Säureradieale  ersetzt.     Z.  B.: 

VI  VI 

C12H8    I  CiaHg    1 

(C8H70a)2Pio  (CßH^Oj)*!   '^ 

Ha   J 
Dibutyrylmannltan  Tetrabutyrylmannitan 

Die  Mannitschwefelsäure  ist  eine  das  Radical  Snlfuryl  undMannityl  ent- 
haltende Sulfosäure,  und  erhält  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  rationeUe  Formel: 

Hfl 

VI 


CiaHg 

(SgOJs 
Ho. 


'18 


Sie  zerfällt  sehr  leicht  in  Mannit  und  Schwefelsäure. 

Es  sind  drei  Säuren  bekannt,  welche  nach  ihren  empirischen  Formeln  zum 
Mannit  in  einer  Beziehung  stehen,  welche  diejenige  der  den  Alkoholen  entsprechen- 
den Säuren  ist:  Mannitsäure,  Zuckersäure  und  Schleimsäure. 

Die  Mannitsäure  verhält  sich  zum  Mannit  wie  die  Glycerinsäure  zum  Glycerin: 
CiaHi^Oia  -  2H  +  20  =  CjaHiaOu 
Mannit  Mannitsäure 

CflHsOe     —  2  H  +  2  O  =  CeHeOg 
Glycerin  Glycerinsäure 

Zucker-    und  Schleimsäure   verhalten  sich  zur  Mannitsäure  wie  die  Oxalsäure 


zur  Glycolsäure: 


CiaHiaOi4  —  2H  +  20  =   CigHioOig 
Mannitsäure  Zucker-  und  Schleimsäure 


C4H4  0e  —  2H  +  20  =   C4Ha08 
Glycolsäure  Oxalsäure 

Zuckersäure  erhält  man  in  der  That  durch  Oxydation  des  Mannits  mit  Sal- 
petersäure, und  die  typischen  Formeln  dieser  Säuren  gestalten  sich  im  Verhältniss 
zum  Mannit  wie  folgt: 

VI  VI  VI 

Maonit  MannitMure  Zuckenäure 
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Mannitsänre,  CisHu  O14.  Gelbliche,  gnmmiartige  Masse,  an  der  Maxmit. 
Luft  serfliessend,  und  schon  bei  lOO^^C.  unter  Bräunung  sich  zersetzend,  '^°'^' 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beinahe  unlöslich  in  Aether;  die 
S&ure  schmeckt  rein  sauer,  ihre  Lösungen  treiben  die  Kohlensäure  aus 
den  Carbonaten  aus,  und  lösen  Zink  unter  Wasserstoffgasentwickelung. 
Aus  alkalischer  Knpferoxydlösung  scheiden  sie  Kupferoxydul ,  aus  Silber- 
lösung metallisches  Silber  aus. 

Die  Mannitsäure  ist  wie  es  scheint  eine  zweibasische  Säure,  und  bil- 
det meist  leicht  lösliche  amorphe  oder  krystallinische  Salze.  Der  Analo- 
gie mit  der  Gljcerinsäure  zufolge  sollte  sie  einbasisch  sein. 

Man  erhält  die  Manniteänre  neben  Mannitose  und  neben  Mannitan  oder 
einem  isomeren  Körper  bei  der  Oxydation  des  Mannits  durch  Platinmohr  bei 
gewohnlicher  Temperatur. 

D  n  1  c  i  t. 

Syn.  Dalcin.    Melampyrin. 
C12H14O12 

Der  Dulcit  ist  im  Kraut  yoii  Melampyrum  netnorosum^  in  Scrophu'  Dnidt 
laria  nodosa,  in  Rhinanthus  crista  gälli,  wahrscheinlich  auch  in  Evony- 
mus  europaeus  und  in  einer  aus  Madagascar  kommenden,  ihrer  Abstim- 
mung nach  unbekannten  Maunaart  enthalten. 

Der  Dulcit  (Dulcose)  bildet  grössere  Krystalle  des  monoklinoedri- 
schen  Systems,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  190^0.  schmelzen,  und 
in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unterscheidet  er 
sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und  beinahe  vollständige  Unlöslich- 
keit  in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigenschaften 
mit  denen  des  Mannits  überein,  mit  dem  er,  wie  obige  Formel  zeigt, 
auch  gleich  zusammengesetzt  ist.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
dagegen  liefert  er  nicht  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  sondern  Schleimsäure 
und  etwas  Traubensäure.  Gegen  Jodwasserstoff  verhält  er  sich  wie  der 
Mannit. 

Isodulcit  hat  man  einen  dem  Mannit  und  Dnidt  isomeren,  in  seiner  Ery-  Itodulclt. 
stallform  mit  dem  Rohrzucker  übereinstimmenden,  süss  schmeckenden  und  nicht 
gäbrangsfahigen  Körper  genannt,  der  einmal  bei  der  Darstellung  des  Quercetins 
aus  Querritrin  erhalten  wurde.  Er  unterscheidet  sich  aber  Tom  Dulcit  durch  Kry- 
stallform,  durch  Löslichkeit  in  Alkohol,  durch  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  und 
dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  Kupferozydul  aus  alkali- 
schen- Eupferoxydlösungen  abscheidet,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsäure,  sondern  wahrscheinlich  Zuckersänre  liefert. 

E  r  y  t  h  r  i  t. 

Syn.  Erythroglucin,  Erythromannit,  Pseudo-Orcin,  Phycit. 

Cg  Hio  Og 
Grosse ,  farblose ,  diamantglänzende  Krystalle  des  quadratischen  8y-  Erythrit 
stemsYon  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  120*G.  schmel- 
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zend,  stärker  erhitzt  sich  zersetzend;  es  bildet  sich  dabei  ein  zackerähn- 
liches  ZersetzuDgsproduct,  welches  alkalische  Knpferoxydlösungen  rednciri. 
In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in  AlkohoL 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  er  Oxalsäure  uud  EssigBäure 
unter  Wasserstoffgasentwicklung. 

Platinmohr  führt  ihn  in  verdünnter  Lösung  in  eine  der  Mannitsänre 
ähnliche  Säure  über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxal- 
säure. 

JodwasserstoflPsäure  setzt  den  Erythrit  in  eine  dem  Butyljodür  iso- 
mere    ölige    Flüssigkeit:    in    Jodwasserstoff-Butylen,    GsHs,  HJ, 

um: 

CgHioOg  +  7HJ  =  CgHgjHJ  +  8H0  +  GJ 
Erythrit  Jodwasserstoff- 

Butylen 

Ganz  analog  dem  Mannit  endlich  liefert  der  Erythrit  mit  organischen 
Säuren  neutrale  und  saure  Verbindungen;  mit  Salpetersäure  liefert  er 
Nitroerythrit  und  mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure,  die  Ery- 
thritschwefelsäure. 

Nach  seinen  chemischen  Verhältnissen  muss  der  Erythrit  als  ein  yieratomiger 
Alkohol  betrachtet  werden,  und  erbält  dann  die  typische  Formel 

IV 

Cgi 


Der  Nitroerythrit  ist  dann  der  Salpeteräther   dieses  Alkohols  und    ei^ 
hält  die.  Formel: 

IV  TT 

/&^^M08,  die  Erythritschwefelsäure:      fA''\r\ 
(N  04)4]    "  "  l^j^^le/fl 

(8204)3 

H3    . 

Eine  dem  Erythrit  zugehörige  Säure  konnte  die  Weinsäure  sein: 

IV  TV 

H4/^8  H4j"8 

Erythrit  Weinsäure 

Vorkom-  Der  Erythrit  kommt   als    oxalsaurer  Erythrit  in   gewissen  Flechtenarten 

"®°*  vor,  namentlich  der  Roccella  Montagnet,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  derErythrin- 

säure  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrins  mit  Alkalien.    Auch  in    einer  Alge:  Pro^ 
tococcus  vulgaris,  hat  man  ihn  aufgefunden  und  als  Phycit  bezeichnet. 

Q  u  e  r  c  i  t, 

C12  Hi2  Oio. 

Qnerdt.  ist  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmeckender,  mannitähnlicher 
Stoff.  Er  krystallisirt  in  farhlosen,  wohlausgebildeten  Prismen,  schmilzt 
hei  235^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  Salpetersäure 
liefert  er  nur  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eine  deto- 
nirende  Nitroverbindung,  die  aber  nicht  krystallisirbar  ist;  in  seinen  übri- 
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gen  Eigenschaften  gleicht  er  dem  Mannit,  von  dem  er  sich,  wie  das  mit 
ihm  isomere  Mannitan,  und  die  unten  folgende  Verbindung  durch  —  2  HO 
in  der  Zusammensetzung  unterscheidet. 


P  i  n  i  t. 

Ci2  H12O10 

Wird  aus  einer  in  Californien  vorkommenden  Pinusart»  Pinus  Lam-  Pinit. 
hertiana^  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  harten  warzigen  Krystallgruppen ; 
schnneckt  fast  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber 
fast  nicht  in  absolutem  Alkohol,  und  seine  Lösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxydlösungen  reducirt  er 
auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  nicht,  und  ist  nicht  gäh- 
rungsfahig. 


Dritte   Gruppe. 

G  l  u  c  o  s  i  d  e. 

Allgemeiner  Charakter.  Glucoside  nennt  man  eine  Gruppe  Or*  Glncoside. 
ganischer  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteter  Verbindungen,  deren  ge-  chSSter.*' 
meinsames  Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren, 
von  Alkalien  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von 
Wasser,  sich  in  Zucker  und  andere  Stoflfe  zu  spalten.  Der  bei  diesen 
Spaltungen  auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber 
zeigt  er  ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  und  besitzt 
'  auch  ein  vom  Traubenzucker  verschiedenes  Heductionsvermögen  für  alka- 
lische Eupferozydlösungen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  neben 
Zucker  sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verschiedener  Natur, 
zuweilen  sind  es  Säuren,  zuweilen  indifferente  krystallisirte  oder  harzar- 
tige Stoffe. 

Die  Glucoside  sind  zum  Theil  stickstofffreie,  zum  Theil  stickstoffhal- 
tige Verbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  genügend  erforscht  ist, 
nm  sie  ins  System  einreihen  zu  können;  rationelle  Formeln  fehlen  daher 
durchaus.  Einige  davon  sind  jedenfalls  zusammengesetzte  Aetherarten 
unbekannter  mehratomiger  Alkohole,  und  analog  den  Verbindungen, 
welche  man  durch  Behandlung  von  Mannit,  Erythrit  und  gewissen 
Zuckerarten  mit  organischen  Säuren  in  höherer  Temperatur  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  hat.  Von 
den  eigentlichen  in  der  Natur  vorkommenden  Glucosiden  ist  aber  bisher 
noch  kein  einziges  künstlich  dargestellt. 
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Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahlreich  und  Termehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  n&her 
ins  Auge  fassen. 


S  a  1  i  c  i  n. 

CsgHjB  Oj4 

8»wcin.  Dag  Salicin,  welches  sich  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  meisten 

Weiden  (Soto- Arten),  in  einigen  Pappelarten,  in  den  Bluthenknospen 
der  Spiraca  ulmaria  und  anderen  Spiräen  und  vielleicht  auch  im  Bibei^ 
geil  (Castoreum)  findet,  stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  yon  in- 
tensiv bitterem  Geschroacke  dar,  die  bei  120^0.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen,  in  beissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salicin  mit  charakteristisch 
purpurrother  Farbe  gelöst. 

Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Mandeln  enthaltenen  Fermentes 
und  des  Speichelfermentes  spaltet  sich  das  Salicin  in  Saligenin  und  in 
Traubenzucker: 

^26^18014    -|-   2  HO   =  C14H8O4    -\~   C12H12O12 

Salicin  Saligenin     Traubenzacker 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  namentlich  mit  Schwefel- 
säure, spaltet  es  sich  in  Sali  retin  und  Zucker: 

^26  ^18^14     =     Cj^HflOa     -}-     C12H12O12 
Salicin  Saliretin  Traubenzucker 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Salicin  in  Helicin  über- 
geführt. Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  ge- 
kocht, bilden  sich  Nitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotin- 
säure:  Gi4H5NOie,  und  endlich  Trinitrophenylsäure. 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Salicin  unter  Wasserstoffent Wicke- 
lung in  oxalsaures  und  salicylsaures  Kali  verwandelt,  bei  der  Destillation 
über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenylalkohol  und  salicylige  Säure; 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  damit  destillirt,  geben  salicylige 
Säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Aus  allen  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  ein  inniger  Zusammenhang 
des  Salicins  mit  den  Salicyl-  und  Phenylverbindungen. 

nAntallang.  Darstellnng.    Man   erhält  das   Salicin    aus  den  Weidenrinden,  indem  man 

dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  wasserige  Losang  unter  Zusatz  von  Bleiozyd- 
bydrat  concentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  geloste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt und  zur  Krystallisation  verdunstet.  Auch  aus  Populin  kann  es  dargestellt 
werden. 

Das  Salicin  wird  im  Grossen   fabrilcmässig  dargestellt,   da   es  in  der  Medicln 
als  fiebervertreibendes  Mittel,  als  Surrogat  für  Chinin  angewendet  wird. 
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Saligenin:  C14H8O4.  Dieser  Körper  ißt  eines  der  Spaltungspro-  SaUgenia. 
ducte  des  Salicins  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten.  Man  versetzt  eine 
wässerige  Salicinlösung  mit  etwas  Emulsin,  oder  Mandelmilch,  welche 
dieses  Ferment  enthält,  oder  auch  wohl  mit  Speichel,  und  lässt  bei 
20  bis  30^0.  diese  Fermente  10  bis  12  Stunden  lang  einwirken.  Man 
schüttelt  hierauf  die  Flüssigkeit,  die  Saligenin  und  Zucker  enthält,  mit 
Aether,  der  das  Saligenin  au&immt  und  beim  Verdunsten  dasselbe  in 
glänzenden  rhombischen  Erystallblättern  zurücklässt. 

Die  Krystalle  des  Saligenins  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  schmelzbar.  Die  Lösung  des  Saligenins  färbt  sich  mit  Eisen* 
chlorid  tief  blau. 

Wird  das  Saligenin  über  100® C.  erhitzt,  so  wird  es  unter  Bildung 
von  salicy liger  Säure  und  Saliretin  zersetzt.  Durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  wird  es  ebenfalls  in  Saliretin  verwandelt.  Durch 
Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Chromsäure  und  Platinmohr  geht  es 
in  salicylige  Säure  und  Salicylsäure  über.  Durch  concentrirte  Salpeter- 
säure wird  es  in  Tiinitrophenylsäure  übergeführt. 

Seinem  Verhalten  nach  konnte  man  das  Saligenin  als  einen   zweiatomigen  Das  Sali- 
Alkohol    betrachten,    dessen  Aether  oder  Anhydrid    das  Saliretin,    dessen   Halb-  ^f^^J"*"* 
aldehyd  die  salicy lige  Säure,  und  dessen  eigenthümliche  Säure  endlich  die  Salicyl-  Alkohol  der 
säure  wäre:  Salicyljäu» 

II  II  II  angesehen 

^1*^0)0.  c'IhJo.  CuH^OJ  C,,H,02)q         ^'^^^ 

Saligenin  Saliretin  Salicylige  Säure  Salicylsäure 

(Alkohol)  (Aether)  (Halbaldehyd)         (eigenthümliche  Säure) 

Für  diese  Stellung  des  Saligenios  im  System  spricht  sein  Verhalten,  nament- 
lich auch,  dass  es  durch  Oxydationsmittel  in  salicylige  Säure  und  Salicylsäure  über- 
geht, während  die  Salicylsäure  in  salicylige  Säure  und  diese  durch  Wassei^toff 
tn  statu  nascendi  (Behandlung  mit  Natriumamalgam)  in  Saligenin  zurückverwandelt 
werden  kann,   allein    es   fehlen  entscheidende  Belege  für  die  Uebertragbarkeit  der 

II 
Atomgruppe  Ci^Hg,  mit  anderen  Worten  für  die  Berechtigung  der  Annahme  eines 

solchen  Radicals. 

Saliretin:  Gi4H(;02.  Dieser  durch  Wasserverlust  aus  dem  Sali-  Saliretin. 
genin  sich  bildende  Körper  wird  bei  der  Behandlung  des  Salicins  mit 
Schwefelsäure  als  directes  Spaltungsproduct  desselben  erhalten.  Es  ist 
eine  amorphe,  harzartige,  leicht  gelb  werdende  Masse,  die  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  ist.  Concentrirte  Salpetersäure  verwan- 
delt es  beim  Kochen  in  Trinitrophenylsäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  es  unter  anderen  Producten  Phenylalkohol. 

He  Hein:   G26Hi(;0]4-     Dieser  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  HeUcin. 
-verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin.    Er  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in   Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  175^  G.   und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Das  Helicin  ist  selbst  wieder  ein  Olucosid,  und  zwar  das  Glucosid 
der  salicyligen  Säure. 
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Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  spaltet 
es  sich  nämlich  in  salicylige  Säure  und  Traubenzucker: 

CaeHieOu    +    2H0    =    Ci.HeO^    +    C,aHiaO,3 
Helicin  Salicylige  Säure    Traubenzucker 

Durch  Bierhefe  zerfällt  das  Helicin  in  salicylige  Säure,  Kohlensäure 
and  Alkohol,  welche  letztere  Producte  natürlich  aus  dem  Zucker  stammen. 

Helicoi'din:  C52H34O28  +  3  aq.  Bei  der  Behandlung  des  Salicins 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  zuweilen  statt  des  Helicins 
eine  andere  Verbindung,  das  Helicoi'din,  farblose  Erystallnadeln,  die  bei 
ihrer  Spaltung  durch  Fermente  und  Säuren  in  Zucker,  salicylige  Säure 
und  Saligenin  oder  Saliretin  zerfallen.  Man  kann  daher  diesen  Körper 
als  eine  Verbindung  von  Salicin  mit  Helicin  betrachten: 

^52^34^28  =  CaflHigOi^  +  C26H18O14 

Helicoidin  Helicin  Salicin 

Salicin,  Saligenin  und  Helicin  liefern'  mit  Chlor  mehrere  Substitutionsderirate, 
welche  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  sie,  insofern  ihre  Mutter- 
Substanzen  spaltungs&hig  sind,  durch  Fermente  oder  verdünnte  Säuren  in  gans 
analoger  Weise  gespalten  werden.  So  liefert  Cblorsalicin  Zucker  und  Chlorsali- 
genin  oder  Chlorsaliretin,  Chlorhelicin,  Zucker  und  chlorsalicylige  Säure. 


Popnlin 


kann  als 
eine  Ver- 
bindung 
von  Ben- 
BOÖgänre, 
SaliKonin 
11.  Znoker 
angesehen 
werden. 


P    o    p    U   1   i  n. 

Syn.  Benzosalicin. 
C40  H22  Oie  +  4  aq. 

Das  Populin  findet  sich  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Espe, 
Populus  tremula,  neben  Salicin.  Es  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
Letzteren  in  der  Mutterlauge,  und  lässt  sich  daraus  durch  kohlensaures 
Kali  ausAUen.    Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt 

Es  stellt  ein  zartes,  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
dar,  welches  einen  kratzend  süssen  Geschmack  besitzt,  in  Wasser  schwer, 
aber  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  löslich  ist,  und  aus  der  Lösung  in 
Säuren  durch  Alkalien  gefällt  wird.  Bei  lOO^'C.  verliert  es  sein  Kry- 
stall wasser,  schmilzt  bei  ISO^C.  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetst 
Mit  conoentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  wie  Salicin  purpurroth. 

Das  Populin  enthält  die  Elemente  des  Salicins  und  der  Benzoesäure 
minus  2  Aeq.  HO. 

In  der  That  verwandelt  es  sich  mit  Barytwasser  gekocht  in  Sali- 
cin und  Benzoesäure: 

^40^23^16  "T  2H0  =   Ci4Hß04  -f-  C26H18O14 

Populin  Benzoesäure         Salicin 

Mit  verdünnten  Säuren  behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Bensoes&ure, 
Saliretin  und  Traubenzucker.  Man  kann  es  daher  im  krystallisirten  Zu- 
stande als  eine  Verbindung  von  Benzoesäure,  Saligenin  und  Zucker  be> 
trachten: 
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C40H26O20  ==  krystalliairtes  Populin 

^12  ^12^13  =  Traubenzucker 
C^Hg  O4    =  Saligenin 
Gl  4  Hg  O4    =  Benzoesäure 


C40  1^26^20 

Behandelt  man  das  Populin  mit  Salpetersäure,  so  geht    es  in   eine 
dem  Helicin  analoge  Verbindung,  das  Benzohelicin:  C^oH^oOn^,  über,  Benso- 
die  sich  auch  dem  Helicin  ähnlich  verhält  und   in   kurzen   Prismen  kry- 
stallisirt. 

So  wie  das  Helicin  sich  in  saUcylige  Säure  und  Zucker  spaltet,  so  spaltet 
spaltet  sich   das   Benzohelicin    in    Benzoesäure,    salicylige    Säure  B^zod- 
und  Zucker:  Siicy'iige 

C4oH2oOie  +  4IIO  =  C,4He04    +    C14H6O4    +    C^^U^^O^^  fuZl^""^ 

Benzohelicin  Benzoesäure     Salicylige  Säure         Zucker 

Durch  Kochen  mit  Bittererde  geht  das  Benzohelicin  in  Helicin  und 
Benzoesäure  über. 

Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Populin 
salicylige  Säure,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  es  Trinitrophenyl- 
säure  und  Oxalsäure. 

A  r  b  u  t  1  n. 
C24Hi6  0i4  +  aq. 

Dieses  Glucosid  ist  in   den  Blättern  der  Bärentraube  (Ärhäus  uva  Arbutin 
ursi)' und  im  Kraute  des  Wintergrüns  {Pyrdla  umhcllata)  enthalten,  und 
wird  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Filtrats   mit 
Bleiessig,  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befrei- 
ten Lösung  gewonnen. 

Es  stellt  weisse,  seideglänzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln  dar,  die  einen  bitteren  Geschmack  besitzen.  Sie 
enthalten  1  oder  4  Aeq.  Krystallwasser,  das  sie  beim  Erhitzen  auf  lOO^C 
verlieren.    Ihre  Lösung  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösungen  nicht. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Spaltung  des  Arbutins  durch  Emulsin  und  ipaitet  sicii 
verdünnte  Säuren.  Unter  der  Einwirkung  dieser  Agentien  zerfallt  es  m^^te  und 
nämlich  in  Hydrochinon  (s.  dieses  S.  539)  und  Zucker:  H^droch?- 

C24H16O14  +  2H0  =  C,2H604  4-  C,aHiaOi2  l^'^.Z^ 

Arbutin  Hydrochinon         Zucker 

Durch  Behandlung  des  Arbutins  mit  starker  Salpetersäure  und  Al- 
kohol erhält  man  Dinitroarbutin:  C24Hi4(N04)aOi4,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dinitrohydrochinon: 
Ci2H4(N  04)204,  und  Zucker  sich  spaltet. 

Arbutin  und  Hydrochinon  erscheinen  ihrer  Zusammensetzung  nach 
dem  Salicin  und  Saligenin  homolog: 

Arbutin    C24H10O14  Hydrochinon    Ci2Hg04  » 

Salicin      CacHisOn  Saligenin         Ci4Hg04 

40* 
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Phloridzin. 
C42  H24  O30  +  4  aq. 

Dieses  Glucosid  kommt  in  der  Wurzelrinde  der  Aepfel-,  Kirsch-  und 
anderer  Obstbäume  vor,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  der  Rinde 
mit  Wasser  und  ümkrystallisiren  und  Entfärbung  der  sich  ausscheiden- 
den Erystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 

Das  Phloridzin  stellt  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  einen 
bitteren  hinterher  süsslichen  Geschmack  besitzen.  Das  Phloridzin  ist  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Er- 
hitzen verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Mit  einigen  Metalloxyden,  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd, 
verbindet  es  sich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Phloretin  und 
Mucker  zerlegt: 


C42H24O20 
Phloridzin 


+  2H0  =  CsoHuOio 
Phloretin 


-f-  C12H12O12 
Zucker 


Fhlorotiu 

spaltet  sich 
durch  starke 
Alkalien 
unter  Was- 
seraufnahme 
in  Phlore- 
tinsfture 
und  Phloro- 
glucin. 


Unter  der  Einwirkung  des  Sauerstofifs  der  atmosphärischen  Luft 
verwandelt  sich  eiue  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  Phloridzin 
derart,  dass  die  anfänglich  farblose  Lösung  eine  intensiv  purpur- 
rothe  Färbung  annimmt.  In  der  Lösung  ist  ein  stickstofihaltiger  amor- 
pher Körper,  das  Phloridzein:  C42H30N2O26,  enthalten,  der  durch 
Säuren  aus  der  Lösung  mit  rother  Farbe  gefällt  wird,  und  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Durch  Reductionsmittel  wird  er  eutiarbt, 
flrbt  sich  aber  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth.  Diese 
Verbindung  verhält  sich  gewissen  Chromogenen  sehr  ähnlich.  Die  Bil- 
dung des  Phloridzeins  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

C42Ha4  02o  +  2NH3  +  60  =  C42H3oN2  02e 
Phloridzin  Phloridzein 

Phloretin:  G3oHi4  0ie.  Dieses  Spaltungsproduct  des  Phloridzins 
stellt  weisse  krystallinische  Blättchen  dar,  die  in  Wasser  und  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind. 

Wird  es  mit  Barythydrat  oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht, 
so  zerfallt  es  in  Phloretinsäure  und  Phloroglucin: 
CJ30 ^14^10  +  2H0  =  CißHioOg  4"  C22HeO( 


Phloro- 
glucin. 


Phloretin  Phloretinsäore    Phloroglucin 

Brom   giebt    damit  gebromte   Substitutionsderivate:   Tri-   und  Tetrabrom- 
phloretin. 

Phloroglucin:  CnH^Oß  -|-  4  aq.  Farblose,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Prismen  von  stark  süssem  Geschmack.  Beim 
Erwärmen  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Im  Phloroglucin  lässt  sich  ein  Theil  des  Wasserstoffs  leicht 
durch  Brom  und  organische  Säureradieale:  durch  Acetyl  und  Benzoyl 
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ersetzen.  Behandelt  man  es  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  Phloramin:  PUoramin. 
Gi2  H7  N  O4,  in  zarten,  glimmerartig  glänzenden,  farblosen  Erystallblätt- 
chen,  die  sich  an  der  Luft  und  durch  Alkalien  dunkel  färben.  Das  Phlor- 
amin ist  ein  Amid  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirte  Verbindungen. 
Es  ist  in  seinem  sonstigen  Verhalten  dem  Orcin  (s.  unten)  sehr  ähnlich. 
Es  entsteht  auch  aus  Quercetin  durch  Behandlung  mit  Kalihydrat. 

Cyclamin. 
C40  H34  O20 

Dieses  Glucosid  ist  in  den  Wurzelknollen  von  Cyclamen  europaeum  Cyciamin 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Behandlung  mit    kochendem  Alkohol 
ausgezogen. 

Das  Cyclamin  stellt  ein  weisses,  amorphes,  kratzend  bitter  schme- 
ckendes Pulver  dar,  welches  bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Wasser  löslich 
ist.  In  Alkohol  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge,. in  Aether  dagegen 
ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  ziemlich  starke  Fluorescenz. 
Wird  die  wässerige  Lösung  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt,  so  coagulirt  sie 
wie  Albuminlösung,  das  ausgeschiedene  Goagulum  löst  sich  aber  nach 
einiger  Zeit  wieder  in  der  Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
es  mit  schön  violetter  Farbe  löslich.  In  das  Blut  von  Thieren  gebracht,  *»*  ein  hof- 
wirkt es  rasch  und  energisch  giftig. 

Durch  verdünnte  Säuren  spaltet  sich   das  Cyclamin  in  Cyclamire-  J^Jl^Jj^y^v 
tin  und  Zucker:  verdünnte 

.  Säuren  in 

C^oHsiOso  +  2  HO  =  C28H24O10  +  CiaHiaOia  Oycbunire- 

Cyclamin  Cyclamiretin  Zucker  ziollr. 

Das  Cyclamiretin  ist  ein  in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und 
Aether  unlöslicher,  indifferenter,  harzartiger  Körper.  Der  Zucker  scheint 
mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  zu  sein.    Er  ist  unkrystallisirbar. 

Quercitrin. 

Syn.  Rutinsäure. 
CasHseOa,  +  3  aq. 

Ein  aus  Quercitron  (der  Rinde  von   Qtiercus  iindoria)^  einem  aus  Quercitrin 
Nordamerika  eingeführten  gelben  Färbestoff,  dargestelltes  Glucosid. 

Das  Quercitrin  stellt  kleine  gelbe  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und 
Aether  wenig,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei 
ISO^C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  unter  Wasser-  spaltet  sich 
aufnähme  in  Quercetin  und  Zucker:  inQuerce-'^ 

*  ,  tin  und 

C38H20O22  +  2H0  =  CaeHioOia  +  CisHiaOia  Zucker. 

Quercitrin  Quercetin 


Queroetin. 


Quercetiii- 
Bäuro. 


Butiii. 


Molin. 


Bobinin. 
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Das  Quercetin:  G26H10O12,  stellt  mikroskopische,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  dar.  Behandelt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kalihydrat,  oder  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  er- 
hält man  Phloroglucin  und  Quercetins&ure,  oder  einen  anderen 
noch  nicht  näher  studirten  Körper,  aus  welchem  die  Quercetinsaure 
erst  durch  eine  secundare  Zersetzung  zu  entstehen  scheint.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Kalihydrat  entsteht  wahrscheinlich  auch  Frotocatechu- 
säure  (s.  unten). 

Die  Quercetinsaure  scheint  dem  Quercetin  isomer  zu  sein.  Sie 
ist  krystallisirbar ,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  und  färbt  Eisenoxydsalze  blauschwarz.  Alkalische  Lösungen  der- 
selben nehmen  an  der  Luft  eine  prächtig  carminrothe  Färbung  an. 

Der  bei  der  Spaltung  des  Quercitrins  gebildete  Zucker  ist  von 
Traubenzucker  verschieden.  Er  reducirt  weniger  Kupferoxyd  und  ist 
optisch  unwirksam.  Seine  Formel  soll  im  krystallisirten  Zustande 
C12H15O15  sein(?). 

Es  muss  abef  hervorgehoben  werden,  dass  man  unter  Umständen 
aus  Quercitrin  durch  Spaltung  gar  keinen  wahren  Zucker,  sondern  den 
Isodulcit  (vgl.  S.  621)  erhält,  sowie,  dass  über  die  Formeln  des  Quer^ 
citrins  und  Quercetins  noch  einige  Unsicherheit  herrscht. 

Dem  Quercitrin  jedenfalls  sehr  nahe  verwandte  Glucoside  sind : 

Eutin  (Rutinsäure) :  C50  H28  Ojo  +  4  aq.,  erhalten  aus  der  Gar- 
tenraute (Ruta  graveole)is)  und  den  Kappern  (Blüthenknospen  von  (Jap- 
paris  spmosa), 

Melin:  G;38H24  026t  dargestellt  aus  den  chinesischen  Gelbbeeren 
(Blüthenknospen  von  Sophora  japonüa),  imd  endlich 

Robinin:  Ggo  H^o  O32,  aus  den  Blüthen  der  Akazien  (Rcbinia 
pseudo-acacia). 

Diese  drei  Glucoside  liefern  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Säu- 
ren Quercetin  und  verschiedene  Zuckerarten,  die  unter  sich  nicht 
identisch  sind,  auch  unterscheiden  sich  diese  Glucoside  vom  Quercitrin 
durch  die  verschiedenen  Mengen  von  Zucker,  welche  sie  liefern,  und  durch 
die  verschiedenen  Mengen  von  Wasser,  welche  sie  dabei  aufnehmen. 


Aesctüin. 


A  e  s  c  u  1  i  n. 
G42  H2402C 

Das    Aesculin  findet  sich  in   der  Rinde  der  Rosskastanie:  Aesculus 

Hippocastanum. 
nie  w&sBe-  ^^  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol 

rige Lösung  leicht  löslich  sind.    Die  wässerige  Lösung  zeigt   die  Erscheinung  der 
btark,  /        Fluorescenz  in  ausgezeichnetem  Grade,     Das    Aesculin    schmilzt 

bei  160^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.    Durch  Fermente 
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(Emülsin)  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Aescnletin  und  Zucker  spaltet  sich 
zeriegi^ .  ti^  „„^ 

C42H24  02e  +  6  HO  =  CigHeOg  +  2(Ci2HiaOi2)  Zucker. 

Aesculin  Aesculetio  Zucker 

Das  A  e  s  c  u  1  e  t  i  n :  C^  g  Hg  Og ,  stellt  farblose ,  in  kochendem  Wasser 
und  in  Alkohol  lösliche  Erystallblättchen  dar.  Es  reducirt  Kupferoxyd- 
salze  und  seine  Lösungen  fiuoresciren. 

Phillyrin. 
C64H34O22  +  3  aq. 

Dieses  Glucosid  ist  in  der  Binde  von  JPhiUyraea  IcUi/olia  enthalten,  PhjUyrin 
und  wird  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser  ausgezogen. 

In  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösliclie,  geschmacklose  Krystalle, 
welche  ihr  Ery  stall  wasser  bei  lOO^C.  verlieren.  Durch  Fermente  und 
verdünnte  Säuren  spaltet  sich  das  Phillyrin  in  Phillygenin  und  Zucker:  spaltet  sich 

inPhUlyge- 

C64H34O22  H-  2H0  =  C4aH24  0,a  +  CiaHiaOja  nin  und 

Phillyrin  Phillygenin  Zucker  ^"*'^'''- 

Das  Phillygenin:  G42H24OX2}  stellt  weisse  perlglänzende  Kry- 
stalle dar,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Chlor  und  Brom  wandeln  Phillyrin  und  Phillygenin  zu  chlor-  und  bromhaltigen 
Substitutionsderivaten  um,  welche  leicht  krystallisiren. 

Convolvulin, 

Syn.  Rhodeoretin, 

C62  H50  ©82 

ist  ein  in  der  Jalappen würze!  {Convolvultis  Schiedeanus)  ak  wirksamer  convoiTuUn 
Bestandtheil   derselben  enthaltenes  Glucosid,  welches  man  daraus  durch 
Extraction  mit  Weingeist  darstellen  kann. 

Das  Convolvulin  ist  ein  gelbliches,  wie  Gummi  aussehendes  Harz, 
welches  bei  150®C.  schmilzt,  und  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur 
zersetzt.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  von  schwach  saurer  Reaction, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich,  nicht  in  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkohol. 

Durch  Fermente  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  das  Convolvulin 
in  Convolulinol  und  Zucker  übergeführt:  d^Iüh^Fer*^ 

C63Hßo082  +  lOHO  =  C2flH240e  +  8(CiaHi20ia)  fi^^Z^ 

Convolvulin  Convulvulinol  Zucker  ConvoivuU- 

nol  und 

Das  Convolvulinol:  C26H24  06,HO,  geht  mit  Alkalien  behandelt  ^uckor. 
in  die  einbasische  krystallisirbare  Convolvulinols&ure  über,  die  mit 
Salpetersäure  behandelt,  ebenso  wie  das  Convolvulin  selbst,  die  mit  der 
Sebacylsäure    isomere,    vielleicht   damit  identische  Ipomsäure    giebt. 
Durch    Behandlung    mit    Alkalien    wird  das    Convolvulin    in   Convol- 
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yalinsäure  (Rhodeoretinsäure):  Ce2  H50  O32,  3  HO,  verwandelt,  eine 
stark  saure,  gummiartige  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist, 
und,  wie  es  scheint,  nur  zwei  Reihen  von  Salzen  mit  1  und  2  Aeq. 
Metall  bildet. 


Jalappin 


siMltet 
■loh  In 
Jalappin- 
Bfture  und 
Zocker. 


Jalappin. 
Ces  "66  O32 

Das  Jalappin  ist  dem  Gonvolvulin  homolog,  und  in  demRhizom  von 
Canvfdvulus  Orijsahensis,  einer  Jalappenart,  enthalten,  und  wird  auch  wie 
Ersteres  dargestellt 

Es  stellt  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Harz  dar,  wel- 
ches beim  Kochen  mit  verdünnten  Säureu  sich  in  Jalappinol  und 
Zucker  spaltet.  Das  Jalappinol  aber  wird  durch  starke  Basen  in  Ja- 
lappinsäure  übergeführt,  wobei  einfach  Wasseraufnahme  stattfindet. 
Die  Formel  der  Jalap pinsäure  ist  nämlich:  Cgs  H^ß  O321 3  H  0. 

Das  Jalappinol:  G82H8o06,HO,  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  in  Jalappinolsäure:  C32  üst ^e*  über. 


S  o  1  a  n  i  n. 
Cs6H„N0,, 

Soianin.  Ist  ein  in  vielen  Solanumarten ,  z.  B.   den  Beeren  von  Solanum  ni- 

grum  und  Dülcamara,  sowie  in  den  Keimen  der  Kartoffeln  enthaltenes, 
wie  obige  Formel  lehrt,  stickstoffhaltiges  Glucosid.  Man  erhält  es  am 
Einfachsten  aus  den  Kartoffelkeimen,  indem  man  dieselben  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  auszieht,  das  Solanin  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  Wlt 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  und  zugleich 
kratzendem  Geschmack,  bei  235^0.. erst  schmelzend.  Das  Solanin  ist  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich,  und  ist 
giftig. 

Das  Solanin  zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  un- 
ter Wasseraufnahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

CeeHyiN  03a  +  6  HO  =  C50H41N  O2  +  8  (CigHigOia) 
Solanin  Solanidin 

SoUnidin.  ^fts  Solauidiu  stellt  in  heissem  Alkohol  lösliche,  farblose  KrystaUe 

dar,  die  sich  im  Kohlensäurestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch und  verhält  sich  in  der  That  wie  eine  organische  Base.  Es  verei- 
nigt sich  mit  Säuren  zu  Salzen  und  die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit 
Platinchlorid  ein  Doppelsalz:  C50H41NO2  .  HCl,PtCl2. 

Goncentrirte  Salzsäure   verwandelt    das  Solanidin    in  eine   weitere, 

soiauicin.      nicht  genau  studirte  starke  Base:  das  Solanicin. 
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Auch   das  Solanin  selbst  hat  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
Aeq.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 


Amygdalin. 
C40H27NO22  +  6  aq. 


Dieses  sehr  interessante  stickstoffhaltige  Glucosid  ist  bis  jetzt  nur  Amygdalin, 
aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt,  doch  kommt  es  auch  in  den 
Blättern  und  Beeren  von  Prunus  Lauro-cerasus,  in  den  Blüthen,  der  Rinde 
und  den  Fruchtkernen  von  Prunus  Padus,  in  der  Rinde  und  den  jungen 
Trieben  und  Blättern  von  Sorbus  Äucuparia,  in  den  Fruchtkernen  der 
Kirschen,  Aprikosen  und  Pfirsiche  und  vielen  anderen  Pomaceen  und 
Amygdaleen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
ren Mandeln  mit  Alkohol  gewonnen,  stellt  das  Amygdalin  kleine,  färb« 
lose,  perlmutterglänzende  Erystallblättchen  dar,  die  geruchlos  sind,  und 
schwach  bitter  schmecken.  Das  Amygdalin  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  Weingeist ,  nicht  in  Aether  auf,  beim  Erhitzen  verliert  es 
zuerst  sein  Kry stall wasser,  und  zersetzt  sich  dann. 

Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  sein  Verhalten  zu  einem  in  den  Bitterman- 
Mandeln  überhaupt,   den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente;  rungf^ 
dem  Emulsin.     In  Berührung  mit  diesem,  und  bei  Gegenwart  jener  Be- 
dingungen, die   für  Gährungsvorgänge  wesentlich   erscheinen,  zerfallt  es 
nämlich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  320), 
Blausäure  und  Zucker: 

C,oH27N022  +  4H0  =  Ci^HßOa  +  G2NU  +  2(Ci2Hi2  0i2) 
Amygdalin  Bittermandelöl  Blausäure  Zocker 

Es  ist  übrigens  nicht  gewiss,  ob  diese  Spaltung  der  obenstehenden 
Formelgleichung  genau  entsprechend  vor  sich  geht,  da  nach  Einigen  bei 
dieser  Zersetzung  auch  Ameisensäure  auftreten  soll. 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begründet,  dass  man  nur  sehr  wenig  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zerstossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten,  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen,  und  dann  erst  destilliren. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das 
Amygdalin  in  analoger  Weise, 

Wird  das  Amygdalin  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtlicher  verwandelt 
Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  Amygdalin-  AikaHen 
sÄure,  die  mit  der  Basis  verbunden  bleibt.  SSy^i-" 

Die   Amygdalinsäure:    C40H26O24)   ist  eine  nicht  krystallisirbare,  zerfliess-  ' 

liehe,  saure  Masse,  die  Silberozydsalze  reducirt  und  mit  Basen  nicht  krystallisirbare 
Salze  bildet. 

Kocht  man   das  Amygdalin    mit  Salzsäure,   so  erhält  man  unter  gleichzeitiger 


durch 
8al2Bftiire 
in  Biandel* 
sftare, 

die  als  eine 
Verbindung 
von  Bitter- 
mandelöl 
mit  Aroei- 
senB&ure 
betrachtet 
werden 
kann. 
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Bildang  von  Salmiak  und  brauner  Huminkörper,  die  durch  Aether  aus  diesem 
Gemenge  ausziehbare 

Mandel  säure:  C^ellgOe.  Diese  Säure  bildet  farblose  Krystalie,  ist  sehr 
leicht  loslich  und  stark  sauer.  Die  Mandelsäure  kann  als  eine  Verbindung  tou 
Bittermandelöl  mit  Ameisensäure  betrachtet  werden: 

^14^6^2     I     C2H2O4  ==  Cj^HgOg 

Dass  diese  Ansicht  ihre  Berechtigung  hat,  ergiebt  sich  daraus,  dass  man  sie  auch 
aus  einer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
gewinnen  kann,  wobei  die  Blausäure  unter  Aufnahme  Ton  4  Aeq.  Wasser  in 
Ameisensäure  und  Ammoniak  verwandelt  wird,  welche  Erstere  mit  dem  Bitter* 
mandelöl  sich  zu  Mandelsäure  vereinigt,  die  ihrerseits  an  das  Ammoniak  tritt: 
CuHeOa  +  CaNH  +  4IiO  =  CieHgO«  +  NHs 
Bittermandelöl    Blausäure  Mandelsäure 

ferner  auch  aus  der  Tbatsache,  dass  die  Mandelsäure  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, dieselben  Producte  liefert,  welche  Ameisensäure  und  Bittermandelöl  für 
sich  geben. 


Myron- 
■äare. 


Myronsäure. 

C20  Hi9  N  S4  Ü20 

Dieses  merkwürdige  Glucosid  ist  in  den  schwarzen  Senfsamen  ent- 
halten und  zwar  an  Kali  gebunden.  Man  erhält  es  daraus,  indem  man 
dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Wasser  extrahirt^ 
den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  eindampft,  und  den 
Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeistige  Lösung 
zur  Kry stall isation  gebracht,  liefert  das  myronsäure  Kali:  G^oHigK  N 
S4O20,  in  kleinen,  weissen,  seideglanzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 
leicht,  schwierig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Aus  dem  Kalisalz  durch  Weinsäure  abgeschieden,  zersetzt  sich  die 
Myronsäure  sehr  leicht,  und  ist  im  freien  Zustande  wenig  gekannt. 

Die  wässerige  Lösung  des  myronsauren  Kalis  mit  My rosin  oder 
einem  wässerigen  Auszug  der  weissen  Senfsamen  zusammengebracht,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  Senföl.  Das  myronsäure  Kali  spaltet  sich  daher 
in  Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures  Kali: 

C20H18K  NS4O20  =  CgHßNSa  +  CiaHiaOia  +  KO,HO,S206  ^ 
Myronsaures  Kali  Senföl  Zucker  '   Saures  schwefeis.  Kali 

Es  sind  demnach  in  dem  myronsauren  Kali  diese  drei  Atomgruppen 
ihren  Elementen  nach  enthalten,  und  in  der  That  lassen  sie  sich  entweder 
wie  bei  derGährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder  es  bleiben  noch 
zwei  vereinigt. 

Barytwasser  z.  B.  fällt  aus  dem  myronsauren  Kali  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure, ohne  dass  Senföl  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  verbunden  in 
Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Auflösung  von  myronsaurem  Kali  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  Niederschlag:  C8H5NAg2S4  03  = 
CgHftNSa  +  2(AgO,  SOg),  welcher  demnach  Senföl  und  schwefelsaures  Silber 
enthält,  während  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Niederschlag  entwickelt  in  der 
Tbat  schon  bei  geringem  Erwärmen  Senföl. 
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Behandelt  man   ihn    mit  Schwefelwasserstoff,   so  zerfallt  er  in  Allylcyanür, 
Schwefelsilber,  Schwefel  und  freie  Schwefelsäure: 

CsHßNAgaS^Os  +  2HS  =  CgHßN  -f  2(AgS)  +  2S  +  2(S03,HO) 
Cyanallyl 

WeitereGlucoside  sind  nachstehende,  die  aber  theilweiso  nur  sehr  weitere 
unvollkommen  studiri  sind,  weshalb  wir  sie  nur  kurz  mit  ihren  Haupi-     ^^^^  ^ 
eigenschaften  anfuhren: 

Daphnin:  062  1134  0^8.     Ein  in  der  Rinde   von  Daphne  alpina  und  Daphnin. 
D.  Mczer'eum  enthaltenes   Glucosid,  wohlausgebildete  rectanguläre  Pris- 
men,   oder   feine   seidenglänzeude   Nadeln    darstellend;    leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol.    Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spal- 
tet es  sich  in  Daphnetin  und  Zucker,  nach  der  Gleichung:. 

C6aH34  038  +  4H0  =  C38H14O18  +  2(Ci2Hi2  0i2) 
Daphnin  Daphnetin  Zucker 

Ononin:  C^q^'^^O^q'^  Ein  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  ent-  ononin. 
haltenes  Glucosid,  welches  beim  Kochen  mit  Säuren  sich  in  einen  For- 
mononetin  genannten  Körper  und  Zucker  spaltet.  Durch  Alkalien  ent- 
steht aus  dem  Ononin  das  Onospin:  Oßo  H34O25?,  welches  ebenfalls  ein 
Glucosid  ist,  und  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  Ononetin  und  Zu- 
cker spaltet. 

Saponin.    Senegin.    Formel  noch  nicht  festgestellt.     Das  Saponin  Saponin. 
ist  eine  weisse,  geruchlose,  amorphe  Masse  von  süsslich  kratzendem  Ge- 
schmack, welche  in  heissem  Wasser  und  Alkohol   leicht  löslich  ist.      Die 
Lösungen  schäumen  wie  Seifenwasser.      Durch  Kochen   mit  verdünnten 
S&uren  zerfWt  es  in  Ghinovasäure  und  Zucker. 

Das  Saponin  ist  in  der  Seifenwurzel,  Saponaria  officinaUs,  in  der 
Wurzel  von  Gypsophylla  Struthium  und  Fdlygdla  Scfiega  und  mehreren 
anderen  Pflanzen  enthalten. 

Datiscin:  O42H22  O24.  Ein  in  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina^  Datiscin. 
einer  in  Ostindien  zum  Gelbfarben  der  Seide  benutzten  Drogue,  enthal- 
tenes Glucosid.  Es  krystallisirt  in  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  schmeckt  bitter  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
Farbe.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Durch  verdünnte  Säuren 
zerfällt  es  in  Datiscetin  und  Zucker: 

C42H22O24  =  C3qHioO,2  ■+-  Ci2Hi2  0i2 
Datiscin  Datiscetin  Zucker 

Glycyrrhizin:   O48H36O18?     Dieses  Glucosid  ist  in  der  Süssholz-  oiycyrrhi- 
wurzel:  Glycyrrhiza  glahra,  namentlich  aber  in  dem  russischen  Süssholz:  * 
Glycyrrhiza  glandulifera  enthalten ,  und  wird  daraus  durch  Fällen   des 
wässerigen  Auszuges  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mitBleiessig  und 
Zersetzung   des  Bleiniederschlages    durch   Schwefelwasserstoff   gewonnen. 


spaltet 
sich  durch 
Terdünnte 
Sänren  in 
Glycyrretin 
und  Zucker. 

Fanaquilon. 


Apiin. 


Cainca- 
säure. 


Chinova- 
säure. 


Rubiery- 
thrins&ure 
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Daß  Glycyrrhizin  ißt  eine  amorphe,  gelbe,  gummiähnliche  Maßse,  die  sich 
zu  einem  blassgelben,  feinen  Pulver  zerreiben  läsßt.  In  kaltem  Wasser 
ist  eß  wenig,  in  heißßem  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  concentrirte 
wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  Das  Glycyr- 
rhizin schmeckt  süss  und  hintennach  kratzend.  Beim  £rhitzen  schmilzt 
es  und  wird  zersetzt.  Es  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer  und  mit  Basen  geht  es  wenig  beständige  Ver» 
bindungen  ein.  Es  ist  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig,  und  seine  Lö- 
sung ist  ohne  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Wird  es  aber  mit  ver- 
dünnten Säuren  gekocht,  so  spaltet  es  sich  in  einen  in  Wasser  unlöslichen 
harzartigen  Körper:  Glycyrretin,  und  in  Zucker,  der  in  Lösung  bleibt 
Der  Zucker  ist  unkrystallisirbar. 

Ein  dem  Glycyrrhizin  sehr  ähnlicher  Körper  ist  das  Panaquilon 
aus  der  amerikanischen  Ginsengwurzel. 

Apiin:  C43H28O26.  Findet  sich  in  der  Petersilie  {Apium  Petrosü 
Unum)  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  kochendem  Wasser,  Ko- 
chen der  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  abscheidenden  grünen  Gallerte 
mit  Weingeist  und  Reinigung  des  so  gewonnenen  Apiins  mit  Aether  dar- 
gestellt. Weisses,  in  kochendem  Wasser  lösliches  Pulver,  welches  sich 
beim  Erkalten  seiner  Lösungen  als  Gallerte  abscheidet.  Eisenvitriol  er- 
zeugt in  seinen  Lösungen  eine  blutrothe  Färbung.  Beim  längeren  Ko- 
chen mit  Wasser  verliert  das  Apiin  die  Fähigkeit  zu  gelatiniren.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in  einen  harzartigen  Körper 
und  Zucker.    Beide  Spaltungsproducte  sind  aber  noch  nicht  näher  studirt 

Caincasäure:  C32H26O14,  ein  in  der  Caincawurzel  (Chiococca  an- 
guifugd)  und  Chiococca  raceniosa  vorkommendes  Glucosid  von  dem  Cha- 
rakter einer  schwachen  Säure,  welches  von  verdünnten  Säuren  wahr- 
scheinlich in  Chinovasäure  und  Zucker  zerlegt  wird.  Ist  dem  wirk- 
lich so,  80  enthalten  Caincasäure  und  Saponin  (s.  d.)  dieselben  näheren 
Bestandtheile,  aber  wahrscheinlich  in  anderen  Verhältnissen.  Die  Chi- 
novasäure: G^gHjoOiOf  ündet  sich  in  mehreren  Chinarinden,  nament- 
lich auch  in  China  nova,  und  ist  wahrscheinlich  ein  Spaltungsproduct 
des  Saponins  und  der  Caincasäure.  Sie  stellt  eine  amorphe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Masse  dar,  die  sich  mit  Basen  zu  noch  wenig  studir- 
ten  amorphen  Salzen  verbindet. 

Rubierythrinsäure:  G33  Hig  Oig-  Dieses  saure  Glucosid  ist  in 
der  Krappwurzel  enthalten.  Man  stellt  sie  daraus  dar,  indem  man  den 
wässerigen  Auszug  der  Krappwurzel  mit  Bleizucker  fällt,  das  Filtrat  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  und  das  dadurch  gefällte  rubiery- 
thrinsäure Bleiüxyd  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  Rubierythrin- 
säure stellt  gelbe  seideglänzende  Prismen  dar,  die  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  löst  sich  in  Alkalien 
mit  blutrother  Farbe,  und  diese  Lösung  giebt  mit  verschiedenen  Metall- 
oxyden schön  roth  gefärbte  Niederschläge. 
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Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  spaltet  sie  sich  in  Alizarin  spaltet 

^  sich  durch 

und  Zucker  Samon,  Al- 

kalien und 

C32H18O18  =  CaoHßOe  +  C12H12O12  ^'ÄSn 

Rubierythrio säure    Alisarin  Zucker  ^^^  Zucker. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Rubierythrinsäure  auch  beim  Ko- 
chen mit  Alkalien,  und  bei  der  Einwirkung  eines  im  Krapp  enthaltenen 
Ferments.     Wir  werden  das  Alizarin  weiter  unten  näher  besprechen. 

Chitin:  CigHisNOia.  Dieser  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Ske-  cwtin. 
lett  und  den  Panzer  der  Gliederthiere  (Articulaten).  Er  findet  sich  in 
den  Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Be- 
deckungen der  Spinnen,  bildet  aber  nicht  bloss  das  äussere  Gerüste,  son- 
dern dringt  auch  in  die  inneren  Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darm* 
canal,  und  daher  geschieht  es,  dass  durch  die  Reindarstellung  dieses 
Stoffes  nicht  selten  die  Form  der  Thiere  oder  einzelne  Organe  derselben 
ganz  gut  erhalten  bleiben. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  zuweilen  durchscheinender  Kör- 
per, welcher  in  der  Kegel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er 
dargestellt  wurde.  Das  Chitin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alka- 
lien, in  Aether,  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren,  Längere  Zeit 
mit  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzucker;  da 
es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secundäres  Zer- 
setzungsproduct  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das  Chi- 
tin zu  den  Glucosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  das  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer 
dar,  indem  man  dieselben  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essig- 
säure und  Kalilauge  erschöpft. 

Zu  den  Glucosiden  zählen  wir  ausserdem  die  Gerbstoffe.  Obgleich 
nur  einige  derselben  als  wirkliche  Glucoside  nachgewiesen  sind,  so  lässt 
der  übereinstimmende  chemische  Charakter  aller  hierher  gehörigen  Stoffe 
kaum  daran  zweifeln,  dass  auch  die  übrigen  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzen. 

Gerbstoffe.    (Gerbsäuren.) 

Allgemeiner  Charakter.  Unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  oder  AUgemeiner 
Gerbsäuren  begreift  man  eine  Anzahl  stickstofffreier,  aus  Kohlenstoff,  ^*^"^*®'* 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender  Körper,  die  fest,  und  zwar  theils 
krystallisirt  und  theils  amorph  sind,  und  keinen  Geruch,  aber  einen  eigen- 
thümlich  herben  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen.  Dieselben  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  zuweilen  in  Aether,  ihre  Lösungen 
reagiren  sauer,  und  geben  mit  den  meisten  Metalloxyden  Niederschläge. 
Die  Gerbsäuren  zeigen  demnach  den  Charakter  schwacher  Säuren.  Leim- 
löBung  wird  durch  die  Auflösungen  der  Gerbstoffe  ebenfalls  gefällt,  und 
mit  thierischer  Haut  (leim gebenden  Geweben)  gehen  sie  unlösliche  Ver- 
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bindangen  ein,  in  welchen  die  Neigung  der  Häute  zur  Fäulniss  vollstän- 
dig aufgehoben  ist  (Tiederfabrikation).  Die  Gerbstoffe  sind  nichtflüch- 
tig, und  geben  beim  Erhitzen,  indem  sie  sich  zersetzen,  sogenannte  Py- 
rosäuren,  d.  h.  auf  dem  Wege  der  trocknen  Destillation  gewonnene 
einfachere  Verbindungen  von  saurem  Charakter.  Eisenoxydsalze  färben 
sie  schwarz  oder  grün. 

Die  Gerbstoffe  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  verbreitetsten  Stof- 
fen. Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
Eine  künstliche  Darstellung  derselben  ist  noch  nicht  bekannt.  Wegen 
ihrer  adstringirenden,  die  Contractilität  der  Gewebe  erhöhenden,  und  da- 
her die  Se-  und  Excretionen  mässigendcn  Wirkung  finden  sie  als  Arznei« 
mittel  mehrfache  Anwendung.  Ihre  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  Lederfabrikation  (Gerberei),  zum  Schönen  der  Weine  und 
zur  Bereitung  der  Dinte. 

Die  wichtigeren  Gerbsauren  sind  folgen  de. - 

Galläpfelgerbsäure, 

Morin  gerbsäure, 

Chinagerbsäure, 

Eaffeegerbsäure, 

Catechugerbsäure, 

Einogerbsäure. 

Nur  die  beiden  Ersten  sind  genauer  gekannt. 

Galläpfel  gerbsäure. 
Syn.  Tannin. 

C54H22  0;34 

Kigeu-  Die  GallSpfelgerbsäure  stellt  eine  farblose  bis  schwach  gelbliche,  zu 

einem  feinen  Pulver  zerreibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark 
adstringirenden,  aber  nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  In  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  ist  sie  löslich,  weniger  in  wasserhaltigem  Aether.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  theilt  sich  die  ätherische  Lösung  in  drei  Schichten, 
die  obere  ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsäure  aufgelöst  enthält,  die  mitt- 
lere eine  Auflösung  von  Gerbsäure  in  Aether,  und  die  untere  eine  sjrup- 
dicke  wässerige  Auflösung  von  Gerbsäure  mit  wenig  Aether.  Mit  Eisen- 
pxydsalzen  giebt  die  Gerbsäure  einen  schwarzblauen  Niederschlag  von 
gerbsaurem  Eisenoxyd,  und  auch  bei  sehr  beträchtlicher  Verdünnung  der 
Eisenauflösung  noch  eine  violette  Färbung.  Auf  diesem  Verhalten  der 
Gerbsäure  beruht  einerseits  die  Bereitung  der  Dinte  und  andererseits  eine 
empfindliche  Reaction  auf  Eisenoxydsalze.  Die  Gerbsäure  fkMt  femer 
Brech Weinstein,  beinahe  alle  Alkaloide,  Albuminate  und  Leim. 

Kochsalz,  essigsaures  Kali  und  andere  Alkalisalze,  sowie  auch  starke 
Säuren  föllen  die  Gerbsäure  aus  ihren  Auflösungen.     Am  vollständigsten 
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wird  sie  übrigens  daraus  durch  Hineinhängen  eines  Stückchens  Haut  oder 
Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  es  aufnehmen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Gerbsäure  und  zersetzt  sich  bei  210^  bis 
215^0.  in  Pyrogallussäure,  Kohlensäure  und  Melangallussäure, 
welche  Letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Bei  Luftabschluss  hält  sich 
eine  wässerige  Lösung  der  Gerbsäure  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Kohlensäure 
ab,  und  zerfällt  in  Gallussäure  und  Zucker.  Diese  Zerlegung  erfolgt 
unter  der  Einwirkung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Ferments, 
und  wird  daher  durch  Zusatz  von  Galläpfeln  beschleunigt,  aber  auch 
Bierhefe,  Emulsin,  Albuminate  bewirken  sie,  zerlegen  aber  gleichzeitig  den 
gebildeten  Zucker. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Gerbsäure  unter  Wasser- 
aufnahme in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 

Cß4H2a084  +  8H0  =  SCCuHgOio)  +  CiaHiaOia 
Gerbsäure  Gallussäure  Zucker 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Gerbsäure  unter  Bräunung. 
Durch  Chlor  und  activen  Sauerstoff  wird  sie  ebenfalls  sehr  rasch  unter 
Bräunung  zersetzt.  Ihre  Lösung  in  Alkalien  absorbirt  aus  der  Luft 
Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  entsteht  Gallussäure. 

Die  Gerbsäure  ist  dreibasisch.  Ihre  Salze  sind  meist  schwer  lös- 
lich, amorph,  und  verändern  sich  in  Lösung  und  im  feuchten  Zustande  an 
der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfelgerbsäure  findet  sich  besonders  reich-  Vorkom- 
lich  in  den  Galläpfeln,  und  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
schen, —  in  allen  Theilen  von  Quercus  mfedaria,  im  Sumach  (Rhus  co^ 
riaria)  und  wie  es  scheint  auch  im  grünen  Thee.  Die  Galläpfel  sind  be- 
kanntlich pathologische  Producte.  Die  besten:  die  asiatischen,  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von   Quercus  infectoria  durch  den  Stich  der 


Fig.  14. 


Gallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt,  und 
ihre  Eier  darunter  legt.  Durch  die  Verwundung  er- 
folgt Anschwellung,  die  sich  allmählich  zu  den  Gall- 
äpfeln ausbildet,  in  welchen  sich  die  Eier  der 
Wespe  entwickeln  und  zum  Wurme  ausgebildet  dar- 
aus hervorkriechen,  um  sich  später  zum  Insecte  zu 
metamorphosiren.  Die  chinesischen  Galläpfel  sollen 
durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Sumachart 
entstehen. 

Darstellung.  Man  erhält  die  Gerbsaure  aus  den  Darstellung. 
Galläpfeln,  indem  man  dieselben  gepulvert  in  einen  söge-, 
nannten  Verdrängungsapparat :  ein  schmales,  an  einem  Ende 
Terschliessbares  Gefäss,  Fig.  14,  bringt  und  gewohnlichen 
wasserhaltigen  Aether  langsam  durchfliessen  lässt.  Mit  dem 
überschnssigen  Aether  fliesst   eine   dickliche  gelbe  Flüssig- 
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keit   ab,    die   eine    concentrirte    Lösnng   vod    Gerbsäure   in   ätherhaltigem  Wasser 
ist.     Aus  dieser  Flüssigkeit    vrird  die  Säure  durch  Abdampfen  gewonnen. 


ZersetzuDgsproducte  der  Galläpfelgerbsäure. 
Gallussäure:  CuHßOio,  2  H  0. 
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Die  Gallussäure  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei 
lOO^C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich,  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  ebenfalls 
leicht  auf.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  haben  einen  schwach  sauren 
Geschmack,  der  zugleich  zusammenziehend  herbe  ist.  Leimlösung  fallt 
Gallussäure  nicht,  sie  giebt  aber  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief -blaue 
Färbung.  Bis  auf  210®  bis  215^0.  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  vollständig 
und  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Pyrogallussäure,  welche  letztere 
Bublimirt: 

Gallussäure         Kohlensäure    Pyrogallussäure 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Gallussäure  gelöst,  auf 
Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  rothes  körnig-krystallinisches  Pulver 
nieder,  Rothgallussäure:  C14H4O8. 

Behandelt  man  Gallussäure  mit  Acetylchlorid,  so  tritt  Salzsäure  aus, 
und  es  werden  je  nach  den  Modalitäten  der  Einwirkung  1,  2  oder  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Acetyl  einsetzt. 

Eine  derartige  Verbindung  C14  H3  (C4  Hg  02)3010  ist  krystallisirbar. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  Aeq.  Metall  bildet  die  Gallussäure  we- 
nig beständige  Salze.  Bei  vorhandener  überschüssiger  Basis,  namentlich 
überschüssigem  Alkali ,  ziehen  die  gallussauren  Salze  rasch  Sauerstoff  aus 
der  Luft  an,  und  färben  sich  nacheinander  gelb,  grün,  blau,  roth  und 
braun  unter  Bildung  von  Huminsäuren.  Gold-  und  Silbersalze  werden 
von  Gallussäure  reducirt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Gallussäure 
in  der  Photographie. 

Die  Gallussäure  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  femer  in 
den  Mangokörnem  {Mangifera  indica),  in  den  Blättern  der  Bärentraube 
(Ärbutus  ura  ursi),  in  den  Früchten  der  Caesalpinia  coriaria,  im  Su- 
mach,  in  einem  Divi-Divi  genannten  Handelsgerbstoff  und  in  mehreren 
anderen  Pflanzen,  der  Rhabarberwurzel  u.  s.  w.  nachgewiesen.  Die  Gal- 
lussäure entsteht  bei  der  Spaltung  der  Gerbsäure  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  durch  Kochen  der  durch  Zutritt  der  Luft  noch  nicht 
veränderten  Gerbsäurelösung  mit  kaustischen  Alkalien,  endlich  durch  die 
Wirkung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Ferments.  Wahrscheinlich 
ist  es  endlich,  dass  sie  auch  bei  der  Behandlung  vonDijodsalicylsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  neben  anderen  Producten  in  geringer  Menge  ent- 
steht. 
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Lässt  man  mit  Wasser  befeuchtete  gepnWerte  Galläpfel  bei  einer  Temperatur 
von  20®  bis  30®  C.  bei  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  geht  die  Gerbsäure  allmählich 
in  Gallussäure  über.  Aus  dem  nach  Abgiessen  einer  braunen  Flüssigkeit  bleiben- 
den Rückstände  erhält  man  die  Gallussäure  durch  Auskochen  mit  Wasser. 

PyrogalluBßäure:  CiaHgOß. 

Diese  Säure  entsteht,  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure  und  Was-  Pyrogmi- 
ser,  beim  Erhitzen  der  Gallussäure,  aber  auch  neben  anderen  Producten 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Gerbsäure  selbst 

Die  PyrogalluBsäure  sublimirt  in  perlmutterglänzenden  Erystallblätt- 
chen,  schmeckt  bitter  und   rothet  Lackmus  nicht.     Bei    115^  C.  schmilzt 
ßie  und  sublimirt  bei  ungeföhr  210®  C.     Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether    leicht  löslich.      Mit   Alkalien    zusammengebracht,    absorbirt    sie 
Sauerstoff  aus  der  Luft  mit  grösster  Begierde ,  wobei    die  Lösung  allmäh- 
lich eine  braune,  beinahe  schwarze  Färbung  annimmt.      Wegen  dieses  be- 
trächtlichen Absorptionsvermögens  alkalischer  Lösungen    von  Pyrogallus- 
säure  fiir  freies  Sauerstoffgas  bedient  man  sich  solcher  Lösungen  zur  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  bei  Gasanalysen,   namentlich  bei  der  Analyse  der  Anwendung 
atmosphärischen  Luft.     So  wie  die  Gallussäure  reducirt  auch  die  Pyro-  dOT*Budk)-'^ 
gallussäure  Gold-  und  Silbersalze,  und  findet  daher  in  der  Photographie  p^oto- '*'*** 
Anwendung.  graphie. 

Mit  Eisenoxydnlsalzen  gieht  sie  eine  schwarzbraune  Färbung. 

Mit  Antimonoxyd  eine  krystallisirbare  Verbindung  von  der  Formel 
Ci2H6(Sb02)Oe. 

Mit  Brom  ein  in  grossen  Krystallen  darstellbares  Substitutionsprodnct ,  die 
Tribrompyrogallussäure :  C12  HsBrsüg. 

Ellagsäure:  CuHaOg.  • 

Diese  Säure  setzt  sich  zuweilen  aus  einem  der  Luft  längere  Zeit  EUaganre. 
ausgesetzten  Galläpfelauszug  als  gelbes  Pulver  ab,  und  scheint  demnach 
unter  nicht  näher  ermittelten  Verhältnissen  aus  der  Gerbsäure  zu  ent- 
stehen; sie  ist  auch  stets  der  durch  Gährung  aus  Galläpfeln  entstandenen 
rohen  Gallussäure  beigemengt.  Die  Ellagsäure  macht  femer  den  Haupt- 
beetandtheil  der  unter  dem  Namen  Bezoarc  bekannten  Darmconcretionen 
einer  persischen  Ziegenart  aus.  Die  Ellagsäure  ist  ein  blassgelbes,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  ohne  Geschmack,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien* 
mit  intensiv  gelber  Farbe  auflöst.  Auch  in  Schwefelsäure  ist  die  Ellag- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Die  krystallisirte  Säure  enthält  2  Aeq. 
Krystallwasser,  die  sie  beim  Erhitzen  auf  100^  G.  verliert.  Stärker  er- 
hitzt wird  sie  zersetzt.  Alkalische  Auflösungen  der  Ellagsäure  färben 
sich  unter  Oxydation  derselben  allmählich  blutroth.  Eisenchlorid  f&rbt 
die  Ellagsäure  dunkelblau. 
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Moringerbsänre. 

Syn.  Maclurin. 

Cjö  Hio  0|2 

Eigen-  Die  MoHngerbsäure  führt  ihren  Namen  nicht  mit  Recht,  denn  sie  ist 

Schäften.  j^eine  Gerbsäure  und  überhaupt  keine  Säure,  und  es  erscheint  daher  der 
Name  Maclurin  (von  Maclura  tinctorin,  der  Stammpflanze  des  Gelbhol- 
zes) passender.  Bas  Maclurin  ist  ein  schwach  gelbliches  krystallinisches 
Pulver  von  süsslich  adstringirendem  Geschmack,  welches  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  giebt  eine 
Bublimirbare  Säure  (Brenzcatechin).  Eisenoxydulsalze  fallt  es 
schwarzblau.  Bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  spaltet  sich  das 
Maclurin  oder  die  Moringerbsänre  in  Protocatechusäure  und  Phlo- 
roglncin: 

CaeHioOia  +  2H0  =  CiaHßOe  +  CnHcOg 
'    Maclurin  Fhloroglacin  Protocatechusäure 

Die  Moringerbsänre  ist  in  dem  sogenannten  Gelbholze  (von  Maclura 
tinctoria)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  mit  Wasser  dar- 
gestellt. 

Neben  der  Moringerbsänre  aber  ist  im  Gelbholz  noch  eine  andere, 
mit  den  Gerbstoffen  in  einer  gewissen  Beziehung  stehende  Säure  enthal- 
ten: die  Morinsäure  oder  das  Morin. 

Morinsftnre.  Die  Moriusäure,  Morin,  ist  ein  gelblich- weisses ,  krystallinisches 

Pulver,  das  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
ist.     Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  glänzenden  langen 
•  Nadeln.      Die  Auflösung  dieser  Säure  fallt  Eisenoxydulsalze  olivengrün, 

reducirt  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Salzen,  und  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Brenzcatechin.  Die  Morinsäure  ist  im  Gelbholz  als  Kalksalz 
enthalten.     Ihre  Formel  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Brenzmo-  P yromoriusäure, Brenzm oriusäure,  Oxyphensäure,  Brenz- 

catechin: Ci.2H«04,  bildet  sich  neben  Phenylalkohol  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Moringerbsänre,  der  Morinsäure,  aber  auch  ande- 
rer Gerbsäuren,  der  Catechusäuren  und  des  Peucedanins.  Von  ihrer  Bil- 
dung aus  der  Gatechugerbsäure  erhielt  sie  den  Namen  Brenzcatechin. 
Sie  ist  in  geringer  Menge  auch  im  rohen  Holzessig  enthalten.  Das  Brenz- 
catechin bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  die  bei  11 1^0.  ffchmelsen 
und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Es  hat  einen  schwachen  aber 
angenehmen  Geruch,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löalich, 
seine  Lösungen  reduciren  Gold-  und  Silbersalze,  und  scheiden  aus  alkali- 
schen Eupferoxydlösungen  Kupferoxydul  aus.  Alkalische  Lösungen  des- 
selben förben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  dunkel.  Eisen- 
oxydulsalze fallt  es  olivengrün.  Seine  Nitroverbindung  ist  die  aus  vet^ 
Bchiedenen    Harzen    und    dem    Gelbholzextract  durch    Salpetersäure   eir- 
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zeugte  Styphninsäure:    Cg H3 (N 04)3 O4 ,  die  in    ihren  Eigenschaften  styphnin- 
81  ch  der  Trinitrophenylsäure  ähnlich  verhält.  *  ^^' 

Das  Brenzcatechin  ist  dem  Hydrochinon  isomer  und  steht  zur  Pyrogallussäure 
iu  derselben  Beziehung,  wie  die  unten  folgende  Protocatechusäure  zur  Gallussäure. 
Pyrogallussäure  und  Gallussäure  enthalten  nämlich  2  Acq.  O  mehr  wie  Brenz- 
catechin und  Protocatechusäure. 

Weitere  wenig  ßtudirte  Gerbsäuren  sind: 

Catechugerbsäure:  C54H24024«* 

Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien  stammenden,    aus  Mimosa  Catechu  gewon-  Catecbu- 
nenen  Extracte  enthalten.  gerbrture. 

Die  Eigenschaften  der  Catechugerbsäure  sind  denen  der  Gallusgerbsäure  viel- 
fach ähnlich,  sie  fällt  aber  Elsensalze  schmutzig  grün  und  giebt  keine  Gallussäure. 

Catechusänren.     Die   verschiedenen    im  Handel  vorkommenden  Sorten  von  Catecbu- 
Catechu  enthalten  ausser  Catechugerbsäure  auch  noch  eine  nicht  zu  den  Gerbsäuren  b*""*^ 
gehörige  Säure,  die 

Catechusäure  (Catcchin):  Ca4HiaOiQ?  Kleine,  seidenglänzende  Nadeln,  lös-  C»ieohu- 
lich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  bei  211^  C.  schmebend  und  •*'*'•• 
stärker  erhitzt  sich  unter  Bildung  von  Brenzcatechin  und  anderen  Producten  zer- 
seuend.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Catechusäure  nehmen  beim  Kochen  Sauer- 
stoff auf  und  färben  sich  braun.  Auch  ihre  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an 
der  Luft  Eisenchlorid  färbt  sie  grün.  Sie  reducirt  edle  Metalle  aus  ihren  Lösungen, 
und  scheidet  aus  alkalischen  Kupferoxydlösungen  Oxydul  ab. 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Auskochen  des  mit  kaltem  Wasser,  welches 
die  Gerbsäure  aufnimmt,  erschöpften  Catechus. 

Sehr  ähnlich  dieser  Säure  sind  Protocatechusäure  und  Carbohydro- 
chinonsäure. 

Protocatechusäure:  Cj^UgOg.    Diese  Säure   entsteht  beim  Schmelzen  von  Protocate- 
Piperinsäure  (s.  weiter  unten)  mit  Kalihydrat  neben  anderen  Producten,  worunter  c*>"«*»»"- 
Essigsäure  und  Oxalsäure,    und    krystalliäirt  aus  ihren  Lösungen  mit  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  in  farblosen  Nadeln   oder  Blättchen,    die  in  kochendem  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich  sind.    Beim  Erhitzen  verliert  sie  ihr  Kry stall wasser, 
schmilzt    und  zerfällt  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure. 

Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelgrün,  Eisenoxyduloxydlösung  violett. 

Carbohydrochinonsäure.     Diese    der    Protocatechusäure    isomere  und  ihr  Carbohydro- 
jedenfalls  höchst  ähnliche  Säure   entsteht   bei    der  Behandlung  von  Chinasäure  mit  «hinonsäure 
Wasser  und  Brom.     Sie    unterscheidet  sich  von    der  Protocatechusäure  namentlich 
darin,   dass  sie  bei   der   trocknen  Destillation  ausser  Brenzcatechin   auch  Hydro- 
chinon liefert,  und  aus  der  Fehling'schen  Flüssigkeit  (weinsaurem  Kupferoxyd- 
Kali)  Kupferoxydul  ausscheidet. 

Dieselbe  Säure  erhält  man  wahrscheinlich  auch  bei  der  Behandlung  von 
Monojodsalicylsäure  mit  Kali  (Oxysalicy Isäure)  und. beim  Erwärmen  von 
llemipinsäure  mit  Jodwasserstoff. 

Kinogerbsäure. 

Ist  der  Hauptbestandtheil    des   Gummi   Kino    oder   Kino,    welches   ein   roth-  Klnogerb- 
braunes  Extract  darstellt  und    in  Westlndten  aus  Coccoloba  uvifera ,  in  Afrika   aus  b^"'®- 
Urepanocarpvf  SenegcUensis  gewonnen  wird. 

Die  Kinogerbsäure  färbt  Eisensalze  grün,  und  fällt  Leimlösung. 

Chinagerbsäure. 

Ist  in   den  Chinarinden  in  Verbindung  mit  organischen  Basen  enthalten,  und  cbins- 
wird   bei    der  Gewinnung  der  letzteren    erhalten.  ,  Sie   ist  der  Galläpfelgerbsäure  K«'b«*uM. 
sehr   ähnlich,   fällt   aber  Eisensalze  grün,   und  giebt  keine  Gallussäure.     Ein  Zer- 
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setzangsproduct   derselben  ist   das  Chinaroth,   ein  rothbrauner  Körper,  der  in  den 
Chinarinden  enthalten  ist  und  durch  Ammoniak  ausgezogen  werden  kann. 

Kaffeegerbsäure: 
Ist  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Paraguay-Thee  (Hex  Paraguayentis)  enthalten. 
Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  mit  Weingeist,  Fällen  der  Säure 
durrh  Bldzucker  und  Zerlegung  des  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff.  Die 
Kaffeegerbsäure  ist  gummiartig,  leicht  loslich,  färbt  die  Eisensalze  grün  und  wird  auch 
in  ammoniakallscher  Losung  an  der  Luft  rasch  grün,  indem  dabei  eine  eigenthümliche 
Säure  entsteht,  die  auch  schon  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  ist  (Viridinsänre). 

Zu  den  Gerbstoffen  gehören  ausserdem: 


Praktische 

Beraer- 

knugen. 


Oerberei. 


Dinte. 


Galitannsäure, 
Aspertannsäure, 
Callutannsäure, 
Rhodotannsänre, 
Leditannsäure, 
Ipekakuanhasäure, 
Finitannsäure  | 

Oxypinitannsäure       > 
Cortepinitannsäure  i 


aus  Galium  verum  und  aparine. 

aus  Asperula  odorata. 

aus  Caüuna  vulgaris, 

aus  Rhododendron  ferrugineum. 

aus  Ledum  pcUustre, 

aus  Cephaleis  Ipecacuanha. 

aus  Pinus  sylvestris. 


Praktische  Bemerkungen  zu  den  Gerbstoffen.  Die  Gerbstoffe  finden 
eine  höchst  ausgedehnte  technische  Anwendung  zu  einem  Zwecke,  den  ihr  Name 
schon  ausspricht:  zum  Gerben,  oder  was  dasselbe  ist,  zur  Lederfabrikation. 
Die  thierische  Haut  (die  Lederhaut,  Corium)  besteht  aus  leimgebendem  Gewebe, 
welchem  feucht  sehr  rasch  fault  und  getrocknet  hart  und  spröde  wird.  Die  Leder- 
fabrikation beruht  nun  auf  einer  solchen  Behandlung  der  thierischcn  Haut,  die 
die  Neigung  der  Letzteren  zur  Fäulniss  aufhebt,  und  sie  ausserdem  geschmeidig 
lässt  und  für  Wasser  schwerer  durch  dringlich  macht.  Eine  so  präparirte  Haut 
heisst  man  Leder. 

Die  Umwandlung  der  Häute  in  Leder  ist  nun  die  Aufgabe  der  Gerberei.  Sie 
geschieht  auf  chemischem  Wege  (Loh-  und  Weissgerberei),  oder  auf  mechanischem 
Wege:  Sämisch-Gerberei.  Bei  der  Lohgerberei  wird  der  Zweck  dadurch  erreicht, 
dass  man  die  Häute  mit  Gerbstoffen  imprägnirt,  wodurch  sie  eben  in  Leder  ver- 
wandelt werden,  indem  sich  die  Gerbstoffe  mit  der  Substanz  der  thierischen  Hänte 
zu  Verbindungen  von  den  Eigenschaften  des  Leders  chemisch  vereinigen.  Eine 
weitere  technische  Anwendung  finden  die  Gerbstoffe  zur  Bereitung  der  Dinte. 
Unsere  gewöhnliche  Schreibedinte  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  gerb^^aures 
und  gallussanres  Eisenoxyduloxyd  als  schwarzblauen  in  einer  Gummilösung  susr 
pendirten  Niederschlag.  Die  Ali zarind inte  ist  eine  Dinte,  die  mit  Oxalsäure 
und  Indigoschwefelsäuro  versetzt  ist. 

Wegen  ihrer  adstringirenden  Eigenschaften  finden  endlich  die  Gerbstoffe  inner- 
lich und  äusserlich  Anwendung  als  Arzneimittel,  äusserlich  namentlich  als  Styptica 
(blutstillende  Mittel)  und  zur  Beschränkung  profuser  Schleimflüsse  und  Eiterungen. 
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Vierte  Gruppe. 

Krystallisirbare  Bitterstoffe  und  ähnliche  indiflferente 
Verbindungen. 

Ternär  zusammengesetzte  aus  G,  H  und  0  bestehende  krystallisir« 
bare  indifferente  organische  Verbindungen,  theil weise  von  bitterem  Ge- 
schmack und  giftig.  Ihre  eigentliche  Constitution  ist  unbekannt.  Einige 
davon  schliessen  sich  den  sogenannten  Flechtenstoffen,  andere  den  Harzen 
an.     Manche  davon  mögen  vielleicht  noch  als  Glucoside  erkannt  werden. 

A  1  o  i  n. 
C34HigOi4  +  aq. 

Ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Aloe,  des  eingedickten  und  als  Aioin. 
Arzneimittel  angewandten  Saftes  mehrerer  Aloearten  (Aloe  spicata  u.  Ä, 
Sarhadensis).  Die  geschätzteste  Sorte  ist  die  Aloe  lucida  s.  Caperisis. 
Sie  kommt  in  röthlich-braunen  glänzenden  Stücken  von  eigenthümlichem 
Geruch  und  widrig  bitterem  Geschmack  in  den  Handel.  Durch  Extrak- 
tion mit  Wasser  und  Eindampfen  im  luftleeren  Raum  erhält  man  daraus 
das  Aloi'n. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100® C.  ihr  Kry stall wasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloi'n  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
ducte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  Tribromaloin:  C34H15  .BraOi^. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  geht  das  Aloi'n  in 

Chrysamminsäure:  C^^Hs  1x04)204 ,  über,    die  man  am  einfachsten  darcb  Chrysam- 
längeres  Kochen    der  Aloe   mit  Salpetersäure,  Concentriren    der  Lösung  und  Neu-  '"*^'**^'«« 
tralisation    mit   kohlensaurem  Kali   erhält,    wobei  sich   chrysamminsaures  Kali   ab- 
scheidet, welches  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salpetersäure  zerlegt  wird. 

Die  Chrysamminsäure,  wie  aus  obiger  Formel  hervorgeht,  eine  Nitrosäure, 
stellt  ein  grünlich  gelbes,  k ry stallin isches  Pulver  dar,  welches  au  Wasser  nur  wenig 
abgiebt,  sich  aber  dabei  purpurroth  färbt,  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  sovde 
in  starken  Säuren  leicht  löst.  Die  Chrysamminsäure  schmeckt  sehr  bitter  und 
verpufft  beim  Erhitzen.  Ihre  Salze  sind  alle  sehr  schwer  löslich  und  ausgezeichnet 
durch  einen  schönen  goldähnlichen  Metallglanz. 

Das  chrysamminsäure  Kali  stellt  goldgrüne  Blättchen  oder  bei  raschem 
Erkalten  der  Lösung  abgeschieden,  ein  carminrothes  krystallinisches  Pulver  dar; 
dos  Barytsalz  ist  zinnoberroth  und  wird  durch  Reiben  metallglänzend.   Auch  die 
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chrysammiDsauren  Salze  verpaffen  beim  Erhitzen.  Bei  der  Behandlung  mit  kochen- 
dem Ammoniak  geht  die  Chrysamminsäure  in  metallisch  grün  glänzende  Nadeln 
von  Chrysamminamid  über,  aas  dessen  Lösung  durch  Säuren  die  dunkeloliven- 
grüne  Krystalle  bildende  Amidochrysamminsäure  gefällt  wird.  Durch  Sal- 
petersäure geht  Letztere  wieder  in  Chrysamminsäure  über.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Körper  ist  noch  nicht  festgestellt.  Beim  Kochen  mit  Schwefelkalium  löst 
sich  die  Chrysamminsäure  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich 
beim  Erkalten  Hydrochrysamid:  Ci4H0N2Oe,  in  Krystallen  ausscheidet,  die  in 
durchfallendem  Lichte  blau,  in  reflectirtem  kupferroth  erscheinen. 


Antia  rin. 


Antiarin. 


Ist  höchst 
giftig. 


'  Ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Upasgiftes  {Upas  Antiar),  welches 
von  den  Javanesen  aus  Antiaris  toxicaria  bereitet  wird  and  zum  Vergif- 
ten ihrer  Pfeilspitzen  dient.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  erh&lt  man 
aus  dem  Upasgifte  das  Antiarin,  ein  in  farhlosen  Blättchen  krystallisiren- 
der  neutraler  Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  In 
Wunden  gebracht,  wirkt  es  tödtlich. 


A  th 


a  m  a 


u  t  h 


1  n. 


C48  Hso  Oi4 


Athaman- 
thin 


geht  beim 
Kochen 
mit*  Sftoren 
in  OroseUn 
nnd  Vale- 
riana&ure 
aber. 


Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von  Athamantha  Oreoselinum  ent- 
halten, und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Aether  als  ein  allmählich 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten.  Es  bildet  wawellitförmige  Ery- 
stallgruppen,  schmilzt  bei  79^  C.  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.     Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfallt  es  in  Yal er i ansäure  und 
Oroselin: 

^48^30  0x4  =  C28HioOe  +  2(CioHio04) 
Athamanthin         Oroselin         Yaleriansäure 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  durch  Schwefelsäure. 


OroseUn.  Das  Oroselin:  C^g^HioOe,  ist  eine  in  farblosen  Krystallen  sich  aus- 

scheidende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Oroselon:  C^sHijO«, 
einen  leicht  löslichen,  krystallisirbaren  Körper. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,   giebt  es  eine  Nitroverbindung: 
C«H„(N  04)3  0,4 
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Co  lumbin. 
C42H22O14 

Neben  Berberin  und  Golumbosäure  in  der  Columbownrzel  (von  Coccti^  Coinmbin. 
Itis  pälmatus)  enthalten,  und  daraus  durch  Extraction  mit  Weingeist,  Auf- 
nehmen des  Rückstandes  der  weingeistigen  Lösung  in  Wasser,  und  Schüt- 
teln mit  Aether,  welcher  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Columbin  auf- 
nimmt, dargestellt.  Das  Columbin  stellt  farblose,  intensiv  bitter  schme- 
ckende Krystalle  dar,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  An- 
wendung der  Columbowurzel  als  Arzneimittel  ist  nicht  in  den  Eigenschaf- 
ten des  Columbins,  welches  ganz  unwirksam  zu  sein  scheint,  begründet, 
sondern  in  jenen  der  übrigen  Bestandtheile  der  Wurzel. 

0 11 V  iL 

C28  Hl  8  Ol  0 

Das  aus  Olivenbäumen  ausfliessende  Gummi  giebt  an  kochenden  AI-  ouva 
kohol  einen  Stoff  ab,  der  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  abschei. 
det.  Man  hat  ihn  Olivil  genannt.  Sein  Charakter  ist  der  der  Bitter- 
stoffe, d.  h.  er  schmeckt  bitter,  ist  indifferent,  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur,  ist  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Olivil  mit  blutrother  Farbe  auf* 

Peucedanin. 

Syn.  Imperatoriu. 

C48  H24  Ol  2 

Wird  aus  der  Wurzel  von  Feucedanum  qfficifiäle  und  Imperatoria  peucedanin 
OstrutMum  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  gewonnen. 

Kleine,  farblose,  bei  75<>C.  schmelzbare  Prismen.     In  Wasser  wenig  «erftut 

löslich«     Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Wasseraufnahme  in  c^  mU 

Angelicasäure  und  Oroselon:  in  lx>«t 

C48  H34  Oia  +  4  H  0  =  2  (Cio  Hg  O4)  +  Gas  Hia  Og  IJSd'o  "- 

Feucedanin  AngelicaBäure       Oroselon  wXon. 

Pikrotoxin. 
CjoHijOg 

Dieser  in  den  sogenannten  Kokkelskömem:  den  Früchten  von  Me^  Pikrotoxin 
nispermum  Cocculus^  vorkommende  Bitterstoff  wird  daraus  durch  kochen- 
den  Alkohol    oder   durch  Kochen  mit    salzsfturehaltigem  Wasser  ausge- 


ist  sehr 
giftig. 
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zogeo.  Es  stellt  das  Pikrotoxin  farblose,  glänzende  Blättchen  dar,  die 
einen  unerträglidi  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Pikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und 
wirkt  schon  in  kleiner  Dose  Schwindel  erregend.  Es  ist  der  wirksame 
Bestandtheil  der  Kokkelskömer. 


Quassün 


Santonin 

ist  der 
wirksame 
Bestand- 
theil des 
Wurm- 
sameus. 


Q  u  a  8  8  i  i  n. 

Wird  der  krystallisirbare  Bitterstoff  in  dem  Holze  von  Quassia  amara 
und  excelsa  genannt.  Farblose,  bitter  schmeckende  Krystallbl&ttchen,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Santonin. 
C30  Hl  8  Oß 

Ist  im  Wurmsamen:  den  Blumenköpfen  von  Ärtemisia  santanica  s. 
Vahliana,  dessen  wirksamer  Bestandtheil  das  Santonin  ist,  enthalten.  Man 
gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurmsamen  mit  Kalkmilch  auskocht 
und  den  Auszug  durch  Salzsäure  fällt.  Es  krystallisirt  in  perlmutter- 
glänzenden Prismen,  die  färb-  und  geruchlos  sind  und  schwach  bitter 
schmecken,  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  färben,  wobei  sie  nicht  selten 
zerspringen.  Die  Erystalle  erleiden  dabei  weder  eine  Gewichtsverände- 
rung, noch  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung.  Das  Santonin  schmilzt 
bei  168^  C.  und  erstarrt  krystallinisch,  wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  er- 
starrt es  amorph.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt.  Es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Santonin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften,  und  löst  sich  in  Alkalien  zu 
wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen  auf.  Die  Farbe  einer  alko- 
holischen Kalilösung  ist  vorübergehend  carminroth. 


Cantharidio. 

CioHjjO^ 

Cantiiaridin  Das  Cantharidiu  findet  sich  in  verschiedenen  Insecten  der  Gattung 

Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen  Fliegen  oder  Canthor 
riden  (Meloe  vesiccUarius),  deren  wirksamen,  blasenziehenden  Bestandtheil 
es  darstellt 

Aus  den  Canthariden  durch  Weingeist  oder  Aether  ausgezogen,  kry- 
stallisirt das  Gantharidin  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  färb-  und 
geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210^  G.  schmelzen,  und  in  Nadeln 
sublimiren.  In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löst  sich  das  Gantharidin 
nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  das   Gantharidin  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
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wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefallt.    In  Alkalien  löst  es  ist  der 
sich  ebenfalls  auf.    Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magenent-  BestandtheU 
Zündung,  und  wirkt  ausserdem  sehr  reizend  auf  das  Harn-  und  Geschlechts-  riden.*^ 
System;  äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen.     (Daher  die 
Anwendung  der  Canthariden  als  EfnpJastrum,  Tinctura  Cantharidum  etc. 
als  Vesicans), 

L  a  r  i  X  i  n. 

Syn.  Larixinaäare. 

Cjo  IIio  0^0 

Ist  in  der  Rinde  des  Lerchenbaumes  {Finus  Larix)  enthalten  und  iiarijdiL 
wird  daraus  durch  Destillation  des  wässerigen  bis  zur  Syrupconcistenz 
verdunsteten  Extracts  gewonnen  und  durch  Sublimation  gereinigt.  Grosse 
farblose  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle,  schon  bei  93^  G.  sublimirend 
und  bei  153^0.  schmelzend  von  schwach  bitterem  adstringireudem  Ge- 
schmack. Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  schwieri- 
ger in  Aether.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schön  purpurroth.  Bei 
der  Oxydation  des  Larixins  durch  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Umbelliferon. 

Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  Umbeiu- 
Familie  der  Umbelliferen ,  namentlich  auch  des  Galbanums,  und  bei  der  ^^'^°' 
trocknen  Destillation  des  eingedampften  alkoholischen  Extracts  der  Sei- 
delbastrinde. Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  ko- 
chendem Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt 
ähnlich  dem  Aesculin  in  ausgezeichnetem  Grade  die  Erscheinung  der 
Fluorescenz.  Das  Umbelliferon  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240^0., 
sttblimirt  aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  reducirt  die  Oxyde  edler 
Metalle,  nicht  aber  Eupferoxyd. 

Hierher  gehören  noch: 

Betulin:   CgoHeeOß? 

Farblose  bei  200^0.  schmelzende  Krystalle,  in  einem  Luftstrom  theil weise  sub^  BetuliiL 
limirbar.  Findet  sich  in  der  Birkenrinde,  und  erscheint  darauf  als  eine  wollige 
Vegetation,  wenn  sie  allmälilich  erhitzt  wird.  Durch  Auskochen  der  Rinde  mit 
Wasser,  Eindampfen  des  wässerigen  Auszugs,  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  kochendem  Alkohol,  wobei  es  beim  Erkalten  desselben  sich  in  Krystallwarzen 
ausscheidet,  wird  es  rein  erhalten. 

Lactucon:  CgoHg^Oe? 

Dem  Betulin  sehr  ähnliche,  feine  farblose  Prismen,  geruch-  und  geschmacklos,  Lactucon. 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Gelen  löslich. 
Im  Kohlensäurestrom  theilweise  sublimirbar,  und  bei  150^0.  schmelzend. 
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Das  Lactucon  ist  im  Lactucarium,  dem  eingetrockneten  und  als  Arzneimittel 
angeweudeten  Milchsafte  von  iMctuca  virosa  enthalten,  und  wird  daraus  durch 
siedenden  Alkohol  ausgezogen. 

Asclepion:  C^oUt^^Oß. 
Asclepion.  Dem  Lactucon  sehr  ähnliches,  im  Milchsafte  von  Attdepias  S^riaca  vorkommen- 

des  krystallisirbares  Harz.    Bei    104^0.  schmelzend,   leicht  in  Aether,    aber  nicht 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich. 

Elaterin. 

Elaterin.  In    dem    auspepressten   Safte    von   Momordica   Elaterium    enthalten.     Farblose 

glänzende  Tafeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslich,  bei 
200^0.  schmelzend  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend. 


Fünfte   Gruppe, 
Chromogene    und  Farbstoffe. 

Allgemeiner  Unter  dieser  Ueberscbrift  handeln   wir  eine  Reihe  organischer  Ver- 

bindungen ab,  welche  nur  durch  ein  sehr  äusserliches  und  loses  Band 
zusammengehalten  werden.  Sie  sind  nämlich  entweder  durch  eine  be- 
stimmte Farbe  ausgezeichnet,  die  auch  gewöhnlich  ihren  Verbindungen 
zukommt  (Pigmente),  oder  es  sind  ungefärbte  Stoffe,  die  aber  unter 
gewissen  Einflüssen  in  gefärbte  übergehen  (Chromogene).  In  ihrer 
Zusammensetzung  und  in  ihrem  chemischen  Charakter  zeigen  sie  nur 
sehr  geringe  Uebereinstimmung.  £inige  sind  ternär  zusammengesetzt, 
und  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  andere  dage- 
gen sind  stickstoffhaltig.  Einige  sind  indifferent,  andere  von  basischer 
Natur  (z.  B.  BerberiD),  im  Allgemeinen  aber  zeigen  die  meisten  den 
Charakter  schwacher  Säuren,  und  verbinden  sich  mit  vielen  Metall- 
oxyden. Besonders  gross  ist  ihre  Verwandtschaft  zu  Bleioxyd,  Zinn- 
oxyd und  Thonerde,  womit  sie  unlösliche  Verbindungen  bilden,  die  von 

Lackfarben,  ausgezeichneter  Farbe  sind,  und  unter  dem  Namen  Lacke  oder  Lack- 
farben in  der  Malerei  augewendet  werden.  Ein  eigenthümliches  Ver- 
halten zeigen  ferner  die  Farbstoffe  zur  pflanzlichen  und  thierischen  Fa- 
ser, sie  flxiren  sich  nämlich  darauf,  d.  h.  färben  sie,  direct  und  dauernd: 

Subitaniive   substautive  Farben,  oder   sie    bedürfen,    um    sich   darauf  flxiren   zu 

°*        können,  ein  Bindemittel,  welches  selbst  ebensowohl  mit  der  Faser,    wie 

mit  dem  Pigmente  sich  verbinden  kann.   Derartige  Pigmente  heissen  ad- 

Adjectire  jective  Farben,  und  die  sie  auf  Geweben  flxirenden  Bindemittel  Bei- 
zen oder  Mordants.  Die  gewöhnlichsten  Beizen  sind  Alaun,  dem 
man  Bleizucker  oder  Weinstein  zusetzt,  ausserdem  essigsaure  Thonerde, 
Zinnsalz,  Eisensalze  u.  dgl.  m. 
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Die  Chromogene  und  Pigmente  sind  durch  den  Lebensprocess  er- 
zeugte Materien,  und  die  Ursache  der  charakteristischen  Färbung  pflanz- 
licher und  thierischer  Organe  und  Gewebe.  Dass  in  den  meisten  Fällen 
ihre  Färbung  von  ihrer  Zusammensetzung  abhängig  ist,  ergiebt  sich  dar- 
aus, dass  die  geringste  chemische  Veränderung,  die  sie  erleiden,  auch 
ihre  Farbe  verändeii;,  oder  aufhebt,  und  dass  umgekehrt  die  Chromogene 
in  vielen  Fällen  nachweisbar  durch  chemische  Vorgänge,  durch  Gährung, 
durch  Sauerstofliäufnahme,  durch  Ammoniak,  in  Farbstoff,  d.  h.  gefärbte 
Materien  übergehen.  Die  meisten  Pigmente  und  Chromogene  sind 
pflanzlichen  Ursprungs,  verhältnissmässig  wenige  kommen  im  Thierkör- 
per  vor.  Die  charakteristischen  Färbungen  der  Blumen,  Blätter  und  an- 
derer Pflanzenorgane  rühren  von  ihnen  her.  Viele  Pflanzen  enthalten 
aber  nur  Chromogene,  die  erst  künstlich  in  Farbstoffe  übergeführt  wer- 
den können,  oder  die  sich  in  bestimmten  Phasen  der  Entwiokelung  der 
Pflanze  in  Pigmente  verwandeln.  Ob  wirklich  jedem  Pigmente  ein 
Chromogen  entspricht,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt,  aber  gewiss  ist 
es,  dass  gewisse  Pigmente  in  ihre  Ghromogene  zurück  verwandelt  werden 
können. 

Obgleich  einige  Farbstoffe  sehr  eingehenden  chemischen  Unter- 
suchungen unterworfen  und  daraus  zahlreiche  interessante  chemische 
Verbindungen  isolirt  sind,  so  ist  doch  ihre  chemische  Constitution  noch 
wenig  aufgeklärt,  und  schon  aus  diesem  Grunde  erscheint  es  geboten,  sie 
unter  einem  mehr  praktischen  Gesichtspunkte  zusammenzufassen.  Ihre 
Bedeutung  ist  in  der  That  eine  vorwiegend  technische  und  physiologische. 

So  wie  die  Farbstoffe,  die  technische  Anwendung  als  Färbematerial 
finden,  in  den  Handel  kommen  und  angewendet  werden,  sind  sie  keine 
chemische  Individuen,  sondern  Gemenge  mehrerer  Verbindungen,  die 
daraus  isolirt  werden  können.  Sie  enthalten  daher  häufig  verschie- 
dene und  nicht  selten  verschieden  gefärbte  Pigmente,  und  für  ihre 
Färbung  unwesentliche  Stoffe.  Meist  sind  sie  fest,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, zum  Theil  sublimirbar,  selten  krystallisirt ,  viele  lösen  sich 
in  Wasser,  einige  aber  auch  in  Alkohol,  in  Aether  und  fetten  oder  äthe- 
rischen Oelen. 

Veränderungen  der  Farbstoffe.  Die  Farbstoffe  werden  go- Die  F»rb- 
bleicht,  d.  h.  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  geändert  und  da-  dST^"" 
durch  au  farblosen  Materien :  Weicht : 

a.  Durch  Licht,  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  atmosphäri-  durch 
sehen  Luft.    £s  beruht  hierauf  die  Rasenbleiche,  und  das  sogenannte  wurme. 
Verschi essen  der  Farben.  cworSid 

schweflige 

b.  Durch  Wärme.     Viele  Farbstoffe  erleiden,  meist  bei  Gegenwart  ^**"- 
von  Luft,  durch  eine  geringe  aber  andauernde  Erwärmung,   namentlich 
wenn  zugleich  Feuchtigkeit  vorhanden,  Veränderungen  in  der  Farbenstärke, 
bisweilen  bis  zur  völligen  Entfärbung  sich  steigernd. 
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c.  Darob  Sauerstoff.  Durch  die  Einwirkung  des SauerstofiPs  gehen 
viele  Chromogene  in  Pigmente  über,  anderseits  aber  trägt  der  Sauerstoff 
am  meisten  zu  ihrer  Vernichtung  bei.  Namentlich  durch  Sauerstoff  in  sta^ 
tu  nascmidi,  und  durch  activen  Sauerstoff:  Ozon,  werden  alle  Pigmente 
sehr  rasch  zerstört,  indem  sich  ungefärbte  Oxydationsprdducte  bilden. 

d.  Dass  freies  Chlor  auf  gefUrbte  organische  Materien  bleichend 
wirkt,  wurde  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  erörtert.  Die  bleichende 
Wirkung  des  Chlors  ist  eine  Folge  seiner  energischen  Verwandtschaft 
zum  Wasserstoff.  Indem  es  den  Farbstoffen  Wasserstoff  entzieht,  be- 
wirkt es  eine  chemische  Veränderung  derselben.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  wirkt  es  aber  zugleich  oxydierend,  und  es  scheinen  bei  der 
Chlorbleiche  in  der  That  beide  Momente  zur  Wirkung  zu  concurriren. 
Durch  Chlor  gebleichte  Farbstoffe  können  nicht  mehr  restituirt  werden. 

e.  Auch  schweflige  Säure  wirkt  bleichend  auf  Viele  organische 
Farbstoffe.  In  einigen  Fällen  scheint  die  bleichende  Wirkung  darauf 
zu  beruhen,  dass  sich  die  schweflige  Säure  mit  den  Farbstoffen  zu  farb- 
losen Verbindungen  vereinigt.  In  diesen  Verbindungen  ist  der  Farb- 
stoff noch  unzerstört  enthalten ,  denn  behandelt  man  die  so  gebleichten 
Materien  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  kommt  die  Farbe  wieder 
zum  Vorschein.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  namentlich  die  reiben 
und  blauen  Farbstoffe  der  Blumen.  Andere  Farbstoffe  dagegen  werden 
durch  schweflige  Säure  in  der  Art  gebleicht,  dass  die  ursprungliche 
Farbe  nicht  mehr  restituirt  werden  kann.  Die  Wirkung  der  schwefligen 
Säure  beruht  in  solchen  Fällen  darin,  dass  selbe  dem  Farbstoffe  Sauer- 
stoff entzieht,  und  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Dies  geschieht 
namentlich  unter  Mitwirkung  des  Lichts,  Schüttel|;  man  schweflige  S&nre 
mit  Farbstoffen  und  Luft,  so  wird  zugleich  mit  der  schwefligen  Säure 
auch  der  Farbstoff  oxydirt.  Zu  derartigen  Farbstoffen'  gehört  unter  an- 
deren der  Indigo. 

Farbenveränderungen  erleiden  die  Pigmente: 

Parbonter-  0"  Durch  Säuren.    Durch  Säuren  werden   manche  blaue  Farbstoffe 

d«  FaS.*""  (2-  ß-  Lackmus)  roth,  rothe  gelb  gefärbt.    Ihre  Wirkung  im  Allgemeinen 
Stoffe.  hängt  aber  von  ihrem  Concentrationsgrade  und  anderen  Verhältnissen  ab. 

b.  Durch  Alkalien.  Die  durch  Säuren  hervorgerufenen  Verände- 
rungen der  Farbstoffe  werden  durch  Alkalien  wieder  aufgehoben.  So 
werden  durch  Säuren  geröthete  blaue  Pigmente  darch  Alkalien  wieder 
blau.  Sie  verwandeln  ferner  mehrere  gelbe  Farbstoffe  in  Braun  oder 
Roth,  einige  blaue  und  rothe  in  Grün  u.  s.  w. 

c.  Durch  andere  Metall oxy  de.  Die  durch  Metalloxyde  in  den  Auf- 
lösungen der  Pigmente  erzeugten  Niederschläge:  die  Lacke,  zeigen  häu- 
fig nicht  die  Farbe  des  ursprünglichen  Pigments,  sondern  davon  ver- 
schiedene. Die  Färberei  macht  von  dieser  Thatsache  vielfachen 
Gebrauch. 
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Noch  muBS  endlich  des  Verhaltens   der  Farbstoffe    gegen   thieri-  Verhalten 
sehe  Kohle  Erwähnung  geschehen.   Wie  bereits  im  I.  Bande  dieses  Wer-  «toffe  gegen 
kes,  2.  Aufl.  S.  303,  erörtert  wurde,   besitzt  die  Thierköhle,  d.  h.    die  kÄ''^'^ 
durch  Verkohlen  thierischer  Substanzen  erhaltene  Kohle,  ein   eminentes 
Entfärbungsyermögen  für  organische  Farbstoffe,  wobei  der  Farbstoff  in 
der  Kohle  unverändert  fixirt  bleibt,  denn  zieht  man  die  Kohle  mit  Kali- 
lauge aus,  so  löst  diese  den  Farbstoff  wieder  auf.    Von  dem  Entfarbungs* 
vermögen  der  Thierköhle   macht  man  vielfache  technische  Anwendungen. 
Auch  im  Kleinen  wird  die  Thierköhle  in  den  Laboratorien   angewendet, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  gefärbte  Lösungen  zu   entfärben,    gefärbte 
Krystalle  farblos  zu  erhalten  u.  s.  w. 

Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  Farbstoffe,  so  wie  sie  praktische 
Anwendung  finden,  und  ihre  näheren  wichtigeren  Besteuidtheile  abhandeln. 

a.   Pflanzliclie  Farbstoffe. 
Farbstoffe  und  Chromogene  der  Flechten. 

In  der  Familie  der  Flechten  (Lichenes)  sind  gewisse  Verbindungen  cnlSStor' 
ziemlich  allgemein  verbreitet,  die  entweder  Chromogene  sind,  oder  durch 
verschiedene  Einwirkungen  sich  in  der  Art  spalten,  dass  eines  der  Spal- 
tungsproducte  ein  Chromogen  ist.  Viele  derartige  Verbindungen  können 
als  gepaarte  Verbindungen  eines  und  desselben  Ghromogens  mit  verschie- 
denen anderen  Materien  (meist  Säuren)  angesehen  werden.  Häufig 
endlich  ist  das  durch  Spaltung  entstandene  Chromogen  selbst  wieder 
eine  gepaarte  spaltungsfahige  Verbindung,  die  in  ein  einfacheres  Chro- 
mogen und  eine  Säure  gespalten  werden  kann. 

Die  sogenannten  Flechtensäuren  sind  solche  gepaarte  Chromogene; 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  wohl  auch  schon  durch  blosses 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  zerfallen  sie  in  eine  einfachere  Säure 
und  in  einen  zweiten  Körper ,  der  selbst  wieder  eine  Säure ,  oder  aber 
ein  indifferenter  Körper  isi  Einer  der  gewöhnlichsten  durch  solche 
Spaltungen  entstehenden  Stoffe  ist  die  unten  zu  erwähnende  Orsellin- 
säure,  die  aber  selbst  wieder  leicht  in  Cr  ein  und  Kohlensäure  zerfallt. 
Orcin  aber  ist  ein  Chromogen,  welches  durch  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  öin  rothes  Pigment  übergeht, 
und  wahrscheinlich  in  allen  als  Färbematerial  dienenden  Flechten  in 
mehr  oder  weniget  complicirter  Paarung  enthalten  ist. 

Die  wichtigeren  und  allgemeiner  verbreiteten  dieser  Flechtenstoffe 
sind  folgende: 

Erythriusäure. 
C56  H30  Oj» 
Diese  Säure  ist    ein  Bestandtheil  einiger   Varietäten   der  Roccella  firythn'n- 
tindoria.    Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  in  kochendem  '^"'* 


spaltet  sieb 
in  Orsellin- 
■llure  und 
Pikroery- 
thrin. 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether  löBÜch  sind,  und  sich  an  ammoniakhaltiger 
feuchter  Luft  röthen.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  ebenfalls  blutroth  ge- 
färbt.   Sie  ist  eine  nur  schwache  Säure. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol,  mit  Wasser,  aber  schneller  noch  beim 
Kochen  mit  Barythydrat  zerfiült  die  Erythrinsäure  in  Orsellinsäure 
und  Pikroerythrin: 

CßeH3o028  +  2H0  =  Cj^HieOu  +  «(CieHgOs) 
Erythrinsäure  Pikroerythrin      Orsellinsäure 


OrseUin- 
Bäure 


zerfAllt  in 
Orcin  und 
Kohlen> 
sfture. 


PikToery- 
thrin 


zerfUUt  in 
Erythrit, 
Orcin  und 
Kohlen^ 
säure. 


Orsellsäare 

(Alpbaor- 

Bellsfture) 


Orsellinsäure  (Lecanorsänre), 

CjG  Hg  Og 

eines  der  allgemeinsten  Spaltungsproducte  der  Flechtenstoffe,  krystal- 
lisirt  in  farblosen,  bitter  und  zugleich  sauer  schmeckenden  Prismen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  durch  Chlorkalk 
vorübergehend  violett  färben.  An  ammouiakhaltiger  feuchter  T-iuft  färbt 
sich  die  Orsellinsäure  tief  roth. 

Die  Orsellinsäure  ist  einbasisch,  und  bildet  wohlcharakterisirte 
Salze.  Auch  der  Aethyl  äth  er  derselben  ist  dargestellt,  dessen Zusamm en- 

CieHvOel 
Setzung  typisch        n  'q  (  O2  geschrieben  werden  müsste. 

Diese  Verbindung  wurde  früher  Lecanoräther  genannt. 
Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  oder  längere  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht,  zerfällt  die  Orsellinsäure  in  Orcin  und  Kohlensäure: 

CieHsOs  =  ChHqO^  +  CgO* 
Orsellinsäure  Orcin 

Das  Pikroerythrin:  C24H16OJ4,  stellt  farblose,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche,  sehr  bitter  schmeckende  Krystalle  dar,  die  sich 
ebenso  wie  die  Erythrinsäure  an  ammoniakhaltiger  Luft  roth  färben  und 
durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt  werden.  Das  Pikroerythrin  ist 
indifferent. 

Mit  Wasser,  oder  schneller  noch  mit  Aetzbaryt  gekocht,  zerfallt  es 
in  Erythrit,   Orcin  und  Kohlensäure: 

CfliHieOu  +  2H0  =  CgHioOs  +  Cu^sO,  +  CgO^ 
Pikroerythrin  Erythrit  Orcin 

Vergl.  S.  621. 

Orsellsäure. 

C32  Hi4  Oi4 

Diese  Säure  findet  sich  in  einer  südamerikanischen,  der  JRocceHa 
tindoria  sehr  ähnlichen  Flechte ;  sie  bildet  farblose,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystalle,  färbt  sich  mit  Chlorkalk  tiefroth,  aber  nur  vor- 
übergehend, und  wird  an  ammoniakhaltiger  Luft  prächtig  roth.  Mit 
Basen  bildet  sie  wohlcharakterisirte  Salze. 
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Kocht  man   die  Salze  der  OrBellsäure  längere  Zeit  mit  Wasser ,  so  geht  in 

geht  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Orsellinsfiare  s&ure  unter 

über,  die  ihrerseits  wieder  in  Orcin  und  Kohlensäure  zerfallt:  aufnähme 

CsaHuOx*  +  2  H  O  =  2  (de  HgOg)  *'*^'- 

Orsellsäure  Orsellinsäiire 

Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  die  Orsellsäure  in  Orsellinsäure- 
Aetbyläther  über. 

Aus  einer  am  Cap  wachsenden  Varietät  von  BocceVa  tindoria  hat 
man  eine  in  ihren  Eigenschaften  zwischen  der  Erythrin-  und  der  Orsell- 
säure mitten  inne  stehende  Säure  isolirt,  die  Betaorsellsäure.  Dieselbe  Betaoneii- 
zerfallt  durch  Kochen  mit  Baryt,  Wasser  oder  Alkohol  in  Orsellin- 
säureundRoccellinin,  einen  kry stallisirbaren  indifferenten  Stoff,  der 
durch  Chlorkalk  hellgrün  wird. 

Evernsäure. 

Kommt  in  einer  Evemia  Frunastri  genannten  Flechte  vor.     Kleine  Evem- 
gelbe  Krystalle,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  Evernsäure  bildet   wohlcha- 
rakterisirte  Salze. 

Beim  Kochen   mit  Alkalien  spaltet  sich  die  Evernsäure  in  Orsel- »paltet  »ich 
linsäure  und  eine  neue  Säure:  Everninsäure,   wobei  die  Elemente  afture  und 
des  Wassers  aufgenommen  werden:  tikm.^ 

CsiHieOii  +  2H0  =  CieHgOg  +  CigHioOg 
EvernBäure  Orsellinsäure    Everninsäure 

Die  Everninsäure   bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  ETemin- 
Krystalle,   die  weder  durch  Chlorkalk,  noch  an  ammoniakhaltiger  Luft 
sich  färben. 

Durch  längeres  Kochen  der  Evernsäure  mit  Alkohol  bildet  sich 
Everninsäure-Aethyläther  und  Orsellinsäure-Aethyläther,  der 
aber  alsbald  wieder  in  Orcin,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfallt 

Orcin. 
ChH8  04  +  2  aq. 

Das  Orcin  ist,  tfrie  aus  dem  über  die  obigen  Flechten  säuren  Mit-  Ordn. 
getheilten  hervorgeht,  ein  sehr  allgemeines  Zersetzungsprodnct  derselben, 
und  zwar  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbematerial  wich* 
tige  Chromogen.  Das  Orcin  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen, 
schmeckt  deutlich  süss,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und 
sublimirbar.  Durch  Chlorkalk  wird  es  roth  gefärbt  Mit  Ammoniak 
Übergossen  und  längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  verwandelt  es  sich 
in  eine  dunkelrothe  Lösung  vcn  Orcei'n-Ammoniak,  aus  welcher  durch 
Essigsäure  das  Orcei'n  gefällt  wird. 
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ürceYn.  Orcein:  C14H7  N  Og,  stellt   ein  braunes  Pulver  dar,    welches  in 

Ammoniak  und  Alkalien  mit  violetti^other  Farbe  löslich  ist,  und  aus  die- 
sen Lösungen  durch  Blei-  und  Silbersalze  geföllt  wird.  Schwefelwasser- 
stoflf  entfärbt  die  Orceinlösung ,  durch  Säuren  kommt  aber  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefel  wasserstoffgss  die  ursprüngliche  Färbung  wieder 
zum  Vorschein. 

Der  Uebergang  des  Orcins  in  Orcein   durch  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff lässt  sich  durch  nachstehende  Forroelgleichung  ausdrücken : 

Ci4H804  -h  NHg  +  60  =  C14H7NO6  +  4H0 
Orcin  Orcein 

Mit  Brom  gibt  das  Orcein  Substitutionsproducte. 


Farbstoflf 
der  Orseille. 


UBsinsäure 
liefert  bei 
der  trock- 
nen Destil- 
lation 


Betaorcin. 


Vnlpin- 
sfturc. 


Farbstoff  der  Orseille. 

Unter  dem  Namen  Orseille,  Archil,  Cudbear,  Persio  kommen 
gewisse  Färbematerialien  in  den  Handel,  die  Kunstproduete  aus  ver^ 
schieden en  Flechtenarten  sind ;  namentlich  dienen  zu  ihrer  Bereitung: 
Liehen  BocceUa,  Licheti  tartaricus,  Variolaria  deaJbata  und  Gyrophora  ptt- 
stuJata.  Die  gepulverten  Flechten  werden  mit  Harn  vermischt  an  einem 
warmen  Orte  bei  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  stehen  gelassen,  wobei 
eine  ArtGährung  eintritt  und  sich  die  ganze  Flüssigkeit  allmählich  pur- 
purn färbt.  Der  Farbstoff  wird  unter  mancherlei  Zusätzen  unter  der 
Form  eines  violetten  oder  rothen  Teiges,  auch  wohl  als  Pulver  in  den 
Handel  gebracht. 

Die  Orseille  verdankt  ihre  Farbe  jedenfalls  dem  aus  den  Flechten- 
sauren  durch  Ammoniak  (aus  dem  Harn)  und  atmosphärische  Luft  sich 
bildenden  Orcein. 

Usninsäure. 

Die  Usninsäure  ist  in  einer  grossen  Anzahl  von  Flechten  nachge- 
wiesen, namentlich  aber  in  den  Usneaarten.  Sie  bildet  gelbe  glänzende 
Krystallblättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  und  schwerlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  die  sich  an  der  Luft 
roth  färben.    Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  sie 

Betaorcin:  G16H10O4,  einen  dem  Orcin  seiner  Zusammensetzang 
nach  homologen  krystallisirbaren  Körper  von  süssem  Geschmack,  iu 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich,  sublimirbar,  und  sich  geg^en 
Chlorkalk  und  ammoniakhaltige  Luft  wie   Orcin  verhaltend. 

Vulpinsäure. 

Diese  in  dem  Wolfsmoose  (Cetraria  vulpina)  im  freien  Zustande 
enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behandlung  desselben  mit  Chloroform 
direct  ausziehen  und  krystallisirt  in  citronengelben  dicken  Prismen.     Sie 
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ist  einbasisch  und  bildet  meist  krystallisirbare  Salze.    Nur  die  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  £rden  sind  in  Wasser  loslich. 

Beim  Kochen  mit   Barytwasser  spaltet  sie  sich  in   Alphatoluyl- 
s&ure  (vgl.  S.  328)  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

CssHuOio  +  8H0  =  2(C46H904)  +  C.U^Os  +  CaH^Og 
Vulpinsäure  Alphatoluylsäure  Oxalsäure    Methylalkohol 

Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

CssHuOio  +  6U0  =  CgaHieOg  +  2  CgO^  +  CaH^Og 
Vulpinsäure  Oxatolylsäure  Methylalkohol 

Die  Oxatolylsäure:  C32H16O6  krystallisirt  in  farblosen  rhombi-  Oxatoiyi- 
sehen  Prismen,  die  bei  1 54  ^C  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  '*"®* 
zersetzen.    Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  bildet  mit   1  Aeq. 
Metall  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerf&llt  sie  in  Oxalsäure 
und  Toluol: 

C32Hi«06  +  2H0  =  C.HaOs  +  2  (Cu^s) 
Oxatolylsäure  Ox'alsäure        Toluol 

Cetrarsäure 
Cge  H16  Oiß. 

Diese  Säure  findet  sich  im  isländischen  Moose  (Cetraria  islandica).  Cötraw&ure. 
Sie  stellt  nadeiförmige,  feine  glänzende,  intensiv  bitter  schmeckende 
Krystalle  dar,  die  in  Wasser  wenig ,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  von  welchen  die  mit  Alkalien' 
in  Wasser  löslich  sind.  In  Ammoniak  löst  sich  die  Cetrarsäure  mit 
gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  in  Braun  übergeht. 

Chrysoph  ansäure 
C28  H20  Og. 

Die  Chrysophaneäure  wurde  in  einer  Flechte:  Parmelia  parietina^  chry«o- 
aber  ausserdem  auch  in  der  Rhabarberwurzel:  Badix  Bhei,  aufgefun-  p''*^'*""'- 
den.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Nadeln ,  die  geschmack-  und 
geruchlos,  und  in  Alkohol  mit  tiefrother  Färbung  löslich  sind.  Auch  in 
Aether  ist  sie  löslich.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  grossen  Theile 
unzersetzt.  Mit  Alkalien  bildet  die  Säure  schön  tieftrothe  Lösungen. 
Die  Salze  werden  aber  beim  Trocknen  violett;  sie  werden  schon  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Goncentrirte  Salpetersäure  führt  die  Chrysophan- 
eäure in  einen  rothen  Körper  über,  der  sich  in  Ammoniak  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  auflöst. 

Die  Chrysophansäure,  innerlich  genommen,  wirkt  ähnlich  wie  Rha- 
barber, und  scheint  auch  in  den  Sennesblättem  enthalten  zu  sein. 

T.  Gornp^Bosanoz,  Organische  Chemie.  42 
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L»ckmii8. 


Farbstoff  des  Lackmus. 

So  vielfach  der  Farbstoff  der  unter  dem  Namen  Lackmus  {Tour- 
nesol,  Litmus)  in  den  Handel  kommenden  Farbwaare,  namentlich  zur  Be- 
reitung der  Lackmus-Reagenspapicre  und  der  zu  gleichen  Zwecken  die- 
nenden Lackmustinctur  angewendet  wird,  so  wenig  weiss  man  über  die 
chemische  Natur  des  Farbstoffes  und  den  Vorgang  seiner  Erzeugung. 

Der  Lackmus  wird  ans  mehreren  Flechten,  namentlich  aber  aus 
Lecanora  tartarea^  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Orseille  bereitet.  Die 
Flechte  wird  gemahlen  und  mit  ammoniakalischen  Flüssigkeiten,  Harn 
z.  B. ,  der  Verwesung  überlassen.  Man  setzt  hierauf  Alaun ,  Pottasche 
und  Kalk  zu,  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  so  lange,  bis  das 
Maximum  an  Farbstoff  erreicht  ist.  Man  formt  dann  die  Masse  unter 
Zusatz  von  Sand  und  Kreide  zu  Würfeln,  und  bringt  sie  so  in  den  Han- 
del. Die  Theorie  des  Vorgangs  ist  unaufgeklärt,  doch  weiss  man,  dass 
der  eigentliche  Farbstoff  des  Lackmus  im  freien  Zustande  roth  ist,  und 
nur  durch  den  Zusatz  von  Alkalien  oder  Kalk  blau  wird.  Darob  die 
blaue  Färbung ,  welche  der  Lackmusfarbstoff  durcb  Alkalien  annimmt, 
erweist  sich  derselbe  von  dem  der  Orseille  wesentlich  verschieden. 

Der  blaue  wässerige  Auszug  des  Lackmus:  die  Lackmustinctur, 
findet  in  der  analytischen  Chemie  die  bekannte  Anwendung,  die  Erich  aus 
den  oben  angeführten  Eigenschaften  desselben  erklärt. 


Farbstoffe  des  Krapps. 


Krapp. 


Dm  im 

Krmpp 

enthaltene 

Chromogen 

ist  die 

Hublery- 

thrinsftare. 


Der  sogenannte  Krapp  ist  die  Wurzel  der  Färber röthe,  Rübia 
tindorum,  deren  Cultur  in  manchen  Gegenden  einen  sehr  wichtigen  Zweig 
der  Landwirthschaft  ausmacht,  da  der  Krapp  unter  allen  ächten  rothen 
Farben  die  wohlfeilste  ist.  Vorzugsweise  wird  er  in  der  Levante,  in 
Frankreich  und  in  Holland  cultivirt.  Das  Färben  mit  Krapp  ist  einer 
der  wichtigeren  Zweige  der  Färbekunst. 

Die  frische  Krapp wurzel  enthält  keine  Farbstoffe,  wohl  aber  ein 
Chromogen,  welches  unter  gewissen  Einwirkungen  in  Pigmente  über- 
geht. Bei  dem  Aufbewahren  des  Krapps  findet  bereits  ein  derartiger 
Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff  statt,  und  man  wendet  daher 
in  der  Färberei  niemals  frische  Krappwurzel  an,  sondern  lässt  sie  erat 
zwei  bis  drei  Jahre  lang  liegen,  wobei  unter  Mitwirkung  eines  nicht 
näher  gekannten  Fermentes  der  Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff 
erfolgt. 

Das  in  den  frischen  KrappVurzeln  enthaltene  Chromogen  ist  die  be- 
reits unter  den  Glucosiden  beschriebene  und  zu  diesen  zählende 

Rubierythrinsäure.    S.  S.  636. 

Diese  Säure  spaltet  sich  nämlich  durch    ein  im  Krapp  enthaltenes 
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Ferment,  ebenso  aber  auch  beim  Kochen   mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Alkalien  in  Alizarin  und  Zucker: 

Ctj2Hi8  0i8  =  C^oHe^e    r  C12HJ2O12 
Riibierythrinsänre    Alizarin  Zncker 

Das  Alizarin  aber  und  das  Purpurin,  ein  im  alten   Krapp  ebenfalls 
vorkommender  Körper,  sind  die  Pigmente  des  Krapps. 

Ali  zarin:  C2oHßOß  +  4  aq. 

Das  Alizarin  stellt,  aus  Alkohol  krystallisirt ,  morgenrothe  Prismen  AUzarin. 
dar,  die  beim  Erwärmen  auf  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dabei 
rein  roth  werden,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  langen  orangerothen 
Prismen  snblimiren.  Das  Alizarin  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich, 
wohl  aber  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  ist  es  mit 
Purpurfarbe  löslich,  und  Alaunlösung  erzeugt  in  den  alkalischen  Auflösun- 
gen einen  schön  rothen  Niederschlag,  den  Krapplack.  Kalk  und  Baryt 
geben  blaue  Lacke.  Die  alkalischen  Auflösungen  erscheinen  in  durchfal- 
lendem Lichte  purpurroth,  in  reflectirtem  violett.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Alizarin  mit  blutrother  Farbe  ohne  Veränderung  auf.  Mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden  durch  Alizarin  tiefroth,  mit  Eisenoxyd 
gebeizte  violett  gefärbt.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  die  Chi or- 
naphtalinsäure  CjoHsClOß  als  einfach  gechlortes  Alizarin  betrachtet 
werden,  wofür  auch  ihr  sonstiges  Verhalten  spricht  (vergl.  S.  339),  allein 
es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  Chlornaphtalinsäure  in  AHzarin  zu  ver- 
wandeln. 

Purpurin:  CiaHgOß   +  aq. 

In  alter  Krappwurzel  ist  neben  Alizarin  auch  Purpurin  enthalten ;  Purpurin. 
man  erhält  diesen  Körper  auch  durch  eine  Gährung  des  Krapps,  die  durch 
Hefe  eingeleitet,  alles  Alizarin  in  Purpurin  verwandelt.  Das  Purpurin 
bildet  rothgelbe  Prismen,  verliert  bei  100®  C.  sein  Krystallwasser,  und 
wird  ähnlich  wie  das  Alizarin  roth,  ist  leicht  schmelz-  und  sublimirbar, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
johannisbeerrother  Farbe  auf,  mit  Kalk  und  Baryt  giebt  es  purpurrothe 
Lacke,  und  färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Alizarin.  Mit  Salpeter- 
säure behandelt  liefert  es,  wie  auch  dasAlizann  Oxalsäure  und  Phtal- 
säure. 

Anwendung  des  Krapps.  Der  Krapp  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  Anwendung 
in  der  Färberei.  Das  Wirksame  beim  Färben  mit  Krapp  ist  stets  das  AHzarin,  *®"  Krapps, 
doch  hat  an  der  Wirkung  auch  das  Purpurin  einen  Antheil.  Es  ist  daher  die  Auf- 
gabe gegeben,  die  Rnbierjthrinsänre  möglichst  vollständig  in  Alizarin  zu  verwan- 
deln. Dies  ist  bei  dem  Ablagern  der  Krappwurzel  der  Fall,  und  geschieht  auch 
wohl  durch  Behandlung  des  Krapps  mit.  conoentrirter  Schwefelsäure,  wodurch 
alles  Chromogen  in  Alizarin  verwandelt  wird.  Mit  Schwefelsäure  behandelter 
Krapp  führt  im  Handel  den  Namen  Garancine.  Oannelna. 

Bei   dem    gewöhnlichen    Krappfarben   wird  das  gebeizte  Zeug  mit  Wasser,  in 
welchem  Krappwarzel  (getrocknet  und  gemahlen)   fein  verthellt  ist,    allmählich  bis 

42* 
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zum  Sieden  erhitzt,  wobei  das  Alizarin,  zum  Theil  erst  während  des  Erhiuens  ans 
der  Kubierythrinsäure  gebildet,  sich  im  kochenden  Wasser  löst,  und  von  der  Faser 
aufgenommen  wird.  Bei  der  Tiirkischroth-Färberei  wird  ebenfalls  der  Krapp 
als  Färbemittel  angewendet,  und  das  Alizarin  auf  der  mit  Oel  und  Alaun  (anch 
wohl  Pottasche,  Schafmist)  gebeizten  Baumwolle  fixirt. 

Die  Waschwässer  von  der  Krappfärberei  enthalten,  da  die  RnbierythrinsÄiire 
sich  in  Alizarin  und  ZncT<er  spaHet,  und  nur  Ersteres  von  der  Faser  aufgenommen 
wird,  viel  Zucker.  Man  hat  neuerer  Zeit  angefangen,  sie  durch  Hefe  in  geistig« 
Grährnng  zu  versetzen,  und  daraus  Alkohol  zu  gewinnen.  Eine  eigenthümliche  Be- 
ziehung zeigt  die  Färberröthe  zu  den  Knochen.  Bei  der  Fütterung  von  Thieren 
mit  Färberröthe  nehmen  die  Knochen  derselben  eine  röthliche  Färbung  an. 

Farbstoffe  des  Canipechenholzes. 
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Im  Campechenbolze:  Haematoxylon  Campechianum  (Blauholz),  ?ob 
einem  Baume  Mexicos  stammend,  und  als  Färbematerial  von  ausgedehnter 
Anwendung  ist  das 

Haematoxylin:  €32  H^Oia  +  6  aq. 
enthalten,  ein  Chromogen,  welches   durchsichtige,  glänzende,   strohgelbe 
Säulen  bildet.     Es  schmeckt  süss,   ist  in  Wasser  in  der  Kälte  wenig  lös- 
lich, löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  .Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  ver- 
ändert, aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird 
sie  roth,  indem  das  Hämatoxylin  dabei  in  die  Ammoniakverbindung  des 
Hämateins  übergeht.  Das  H  am at ein- Ammoniak  stellt  violettgefarbte 
mikroskopische  Kry stalle  dar,  die  sich  in  Wasser  mit  purpurrother  Farbe 
lösen.  Die  Lösung  giebt  mit  Metalloxyden  blaue  und  violette  Lack& 
Den  Uebergang  des  Hämatoxylins  in  Hämatein-Ammoniak  erläutert  nach- 
stehende Formelgleichung : 

CsaHi^Oia  +  2NH3  +  20  =  CgaHigOia,  2NH8  +  2H0     . 
Hämatoxylin  Hämatein-Ammoniak 

Dieses  Verhaltens  halber  dient   das  Hämatoxylin  als  sehr   empünd- 

liches  Reagens  auf  freies  Ammoniak. 

Hämatein:  C32H12O12. 
Ans  dem  Hämatein-Ammoniak,  der  Verbindung,  die  sich  bei  Einwi^ 
kung  ammoniakhaltiger  Luft  auf  Hämatoxylin  bildet,  erhält  man  das  Hi- 
matem  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  wobei  sich  das  Häma- 
tein als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  ausscheidet,  der  beim  Trock- 
nen eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Reflex  annimmt,  aber  zerrieben 
ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Hämatein  ist  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  löslich. 

Aehnlich  wie  die  Farbstoffe  des  Blauholzes  Terkalten  sich  jene  des  Fernao- 
bukholzes,  von  Caesalpinia  BrasiliensiSy  weiches  als  rothes  Färbematerial  vielfach 
angewendet  wird,  unter  anderem  zur  Bereitung  der  rothen  Dinte.  Der  in  dea 
Femambnk-  und  Brasilienholz  enthaltene  und  dem  Hämatein  vielfach  ähnlich« 
Farbstoff  wurde  Brasil  in  genannt. 
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Farbstoffe  des  Sandelholzes. 

In  dem  Sandelholze  {Fterocarpiis  santdlinus)^  welches  zum  Färben  i>AB  saudoi- 
und  als  Zahnpulver  häufig  gebraucht  wird,   ist  ein  rother  Farbstoff  ent-  swita^ 
halten,  das 

Santalin:  C30HJ4OJ0. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Extraction  des  Holzes  mit  Weingeist, 
Fällen  des  Auszuges  mit  Dleizucker,  und  Zersetzung  des  Niederschlages 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol. 

Das  Santalin  stellt  schön  rothe  mikroskopische  Ery  stalle  dar,  die  in 
Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure sind.  Die  alkalischen  Lösungen  haben  eine  violette  Farbe,  und 
geben  mit  Ghlorcalcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das 
Santalin  verbindbar. 

Farbstoffe  des  Safflors. 

Die  Blüthen  des  Safflors  (Carthanius  tindorius)  enthalten  einen  ro-  Der  Saffior 
then  und  einen  gelben  Farbstoffe     Letzterer  lässt  sich  aus  den  Blüthen 
durch  Wasser  ausziehen  und  führt  den  Namen 


Safüorgelb. 


Safflorgelb. 

Das  Safflorgelb  gehört  zu  den  schönsten  gelben  organischen  Färb-  enth&it 
Stoffen,  seine  Lösung  färbt  stark,  reagirt  sauer,  zersetzt  sich  aber  an  der 
Luft  sehr  bald  unter  Bräunung.     Durch  Bleizucker  und  Ammoniak  erhält 
man  in  seinen  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag. 

Behandelt  man  den  mit  Wasser  erschöpften  Safflor  mit  kohlensaurem 
Natron,  so  zieht  dieses  das 

Carthamin:  C28Hi(j04 

oder  Safflorroth  aus,  welches,  wenn  man  in  die  Lösung  etwas  Baumwolle  und  Car- 
und  Citronensäure  bringt,  sich  auf  die  Baumwolle  niederschlägt.      Man 
löst  es  abermals  in  Sodalösung  auf,  und  fallt  es  aus  der  Lösung   durch 
Essigsäure  oder  Citronensäure. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Carthamin  ein  metallisch  glänzendes, 
in  dünnen  Schichten  purpurrothes  krystallinisches  Pulver  dar,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aethei*,  aber  leicht  iu 
Alkalien  löslich  ist.  Seine  Lösungen  sind  schön  roth  gefärbt,  gehen  aber 
bald  in  Gelb  über. 

Man  bedient  sich  des  Carthamins  zum  Kosenrothfarben  von  Seide  und  Baum-  flUs^siReu 
woUe.     üie    flusgige    Schminke    (rowje  uer/),    und    die    rotheu    Schminkblätter  0°^^®^ 
(rouge  tn  ftuille)  enthalten  hauptsäclilich  Carthamin.  rothen 

Als  weitere  rothe  pflanzliche  Farbstoffe  erwähnen  wir:  biüttem 

Drachenblut.     Dimkelrothes  Harz  aus  Calamus  JJracOy  Dracaana  Jjracoj  und  jj^achen-' 
Pterocarpus  Draconis.    Der  Farbstoff  wurde  Draconin  genannt.  blut. 
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Alkanna.  Die  Wurzelrinde  der  Anckusa  iinctoria  oder  Orcanette.  Aether zieht 
daraus  einen  schonen  rothen  Farbstoff  aus,  das  Anchusin,  welcher  sehr  venig 
beständig  ist.  Man  benutzt  die  AUcanna  in  der  Pharmacie  zum  Färben  von  Tinc- 
tnren,  Oeleu,  Zahnpulver  u.  dgl. 

Rottlerafarb Stoff.  Aus  Rottlera  iinctoria^  einem  Baume  Ostindiens,  wird 
ein  Farbmaterial  gewonnen,  welches  in  Gestalt  eines  ziegelrothen  sandigen  Pulven 
in  den  Handel  kommt.  Alkalien  lösen  dasselbe  mit  rother  Farbe.  Aether  lieht 
daraus  das  Chromogen  Rottler  in:  CagHuOß,  aus,  welches  in  gelben  Kaddn 
krystallisirt,  die  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löslich  sind.  Der  Rottlerafarbstoff 
wird  zum  Färben  von  Seide  verwendet. 

Ghicaroth,  Carajura.  Aus  den  Blättern  der  Bignonia  Chica  am  Orlnoco 
und  Rio  Meta  durch  eine  Art  Gährung  gewonnen ,  und  in  dunkelrothen  Kuchen 
in  den  Handel  kommend.  Der  Farbstoff  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  und  wird  von  den  Indianern  zum  Bemalen  des  Gesichts,  in  Nord- 
amerika und  Brasilien  zum  Färben  benutzt.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefert 
er  Pikrinsäure,  Oxalsäure,  Blausäure  und  Anissäure. 

P  u  r  r  e  e. 

Unter  diesem  Namen  kommt  aus  Indien  und  China  ein  gelber  Farb- 
stoff in  den  Handel,  dessen  Abstammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  e^ 
mittelt  ist.  Der  fUrbende  Bestandtheil  ist  eine  Verbindung  von  schwach 
saurem  Charakter,  das  Euxanthin  (Euxanthins&ure),  seideglanzende 
gelbliche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der  Wärme  leichtlöslicbe 
Nadeln.  Mit  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  leichtlöslichen  gelben  Ve^ 
bindungen,  die  mit  den  übrigen  Metall  oxydsalzen  gelbe  Lacke  geben. 
Bei  der  trockenen  'Destillation  liefert  es  ein  krystallinisches  Sublimat: 
Euxanthon.  Mit  Salpetersänre  liefert  es  mehrere  Nitroköfper,  wor- 
unter die  ^ ^ 

Styphninsäure  oder  Oxypikrinsäure:  Ci2H3.(N04)8  04 

Diese  Säure  entsteht  ausserdem  bei  der  Behandlung  zahlreicher  anderer  Stoffr, 
namentlich  von  Harzen  und  Farbstoffen,  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  als  die  NitroTO- 
bindung  des  Benzcatechins  anzusehen,  aus  welchem  sie  allerdings  noch  nicht  direct 
dargestellt  wurde.  In  ihren  Eigenschaften  zeigt  sie  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Trinitrophenylsäyre  (vergl.  S.  299).  Sie  krystallisirt  in  blassgelben  sechsseitigea 
Säulen,  die  beim  Erhitzen  wie  Scbiesspulver  abbrennen.  In  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Von  der  Trinitrophenylsäure  oder  Fikrio- 
säure  unterscheidet  sie  sich  namentlich  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenvitriol  undBarrt 
grün  wird,  während  die  TrinitrophenyUäure  dadurch  eine  blutrothe  Farbe  annimmt« 

Die  Styphninsäure  ist  zweibasisch,  und  bildet  meist  gelbgefarbte,  beim  Erhiueo 
verpuffende  Salze. 

Farbstoffe  des  Gelbholzes. 

Das  Gelbholz,  das  Holz  von  Maclura  tindoria,  einem  in  Westindien 
wachsenden  Baume,  enthält  als  gelbes  Pigment  die  bereits  weiter  oben 
derf&rbpude  S.  642  beschriebene  gelbe  Moringerbsäure.  In  concentrirter  Schwe 
S^Morin-**^  feisäure  löst  sich  die  Moringerbsäure  mit  brauner  Farbe  auf,  aus  dieeer 
Lösung  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  ziegelrothe  krümliche  Massen  tb, 
welche,  mit  der  kleinsten  Menge  Ammoniak  oder  Kali  zusammengebracbt, 
prächtig  carminrothe  Lösungen  bilden. 

Das  Gelbholz  färbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  schön  gelb. 
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Farbstoffe  der  Curcuma. 

Die  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  Curcuma  rotunda  giebt  an  Aether  Curcuma 
einen  harzigen  gelbrothen  Farbstoff:  das  Cur cu min  ab.    Durch  kausti- 
sche Alkalien,  durch  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alksdien,  durch  einige     ' 
Alkaloide  und  durch  Borsäure  geht  die  Farbe  des  Gurcumins  in  Braun- 
roth  über.     Auf  diese  Eigenschaft  gründet    sich  die    Anwendung   der 
Curcuma  zu  Reagenspapieren  (Curcumapapier),  die  man  durch  Eintauchen  dient  zur 
ungeleimten  Papieres  in   einen   weingeistigen  Auszug    der  Curcuma  und  de«curou- 
Trocknen  erhält,  und  zur  Constatirung  alkalischer  Reaction  in   bekannter  "»p»p*®"- 
"Weise  anwendet.     Zum  Färben  von  Seide  und  Wolle  wird  namentlich  die 
Curcuma  rotunda  angewendet;  die  Farbe  ist  aber  wenig  haltbar. 

Weitere  pflanzliche  gelbe  Farbstoffe  sind: 

Farbstoff  des  Quercitron,  aus  der  Rinde  von   Quercus  ttnctoria,    Sie  ent-  Quercitron. 
hält  das  Glucosid  Quercitrin,  vergl.  S.  629  als  färbenden  Bestandtbeil. 

Der   Wau.      Die   Blüthen  von    Reseda   luteola  enthalten    ein   gelbes   schönes  Wau. 
Pigment,  dasLnteolin,  welches  krystallisirbar  und  ohne  Zersetzung  sublimirbar  ist. 
In  Wasser  wenig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Der   gelbe  Farbstoff  des   Mangostabaumes.     Die   Fruchtschalen   enthalten  Mangostin. 
das    Mang  ostin,    goldgelbe   glänzende,    in  Wasser   unlösliche,   in    Alkohol   und 
Aether  lösliche  Blättchen. 

Der  gelbe  Farbstoff  des  Guoimi-Gutts,    ein   Ton  Hebradendron  Cambogioides  Gmnmi- 
stainmendes  Harz,  als  Malerfarbe  viel  angewendet,  und  giftig.     In  Ammoniak  löst  ^^^^' 
es  sich  mit  tiefrother  Farbe. 

DerOrlean,  ein  gelber  Farbstoff,  den  man  aus  dem  Fruchtfleische  der  Samen  Orleaa. 
▼on  Bixa  oreUana,  eines  südamerikanischen  Baumes,  erhält.    Er  kommt  in  getrock- 
neten Kuchen  in  den  Handel,  und  enthält  ein  gelbes  und  ein  rothes  Pigment. 

Der  Orlean  wird  in  der  Färberei  angewendet. 

^  Gelbe  Pigmente  enthalten  ferner: 

Rhcannvs  tinctoria  und  catkartica  (Xanthorhamnin,    Chrysorhamnin  und  Weitere 
Rhamuoxantbin);    —   Gentiana  lutea  (Gentianin);  --  Mormda  citr\folia  (Mo-  ^^^ 
rindin);  —  Spartium  Scoparium  (Scoparin);  —  Radix Pipitzahoa  (Pipitzaboin- 
säure);   —    Genista   tinctoria y    Serratida   tinctoria,   Datisca   cannabina    und    andere 
Pflanzen  mehr. 

Indigo. 

Das  unter  dem  Namen  Indigo  bekannte  wichtige  Farbmaterial  des  Indigo. 
Handels  ist  Kunstproduct  und  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe. 

Man  erhält  es  aus  verschiedenen  Pflanzen,  die  das  Chromogen 
des  blauen  Pigmentes  des  Indigos  enthalten,  durch  eine  eigen- 
thümliche  Behandlung  dieser  Pflanzen,  die  wir  weiter  unten  näher  schil- 
dern werden. 

Die  Pflanzen,  aus  denen  der  Indigo  gewonnen  wird,  sind  sehr  ver^ 
schiedenartig.     Vorzugsweise  gehören  dazu  mehrere  Species  der  Gattung 
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Indigofera,  der  Waid:  Isatis  tirictoria^  dann  Polygonum  tindarium,  Gfo- 
lega  tinctoria,  Wrightia  tindoria. 

Der  daraus  gewonDene  käa fliehe  ladigo  enthält  ausser  seinem  wesentlichen 
Bestand theile,  dem  blauen  Farbstoff  (Indigblau)  noch  Indigleim,  ludig- 
braun  und  Indigroth. 

Wird  der  rohe  Indigo  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,   so  lost  diese  den 

Indigleim  auf.  Der  Indigleim  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  in  Alkohol 
löslichen  Theil  des  Klebers  (s.  diesen),  und  ist  jedenfalls  eine  zu  den  Albuininaten 
gehörende  Verbindung. 

Der  mit  Essigsäure  erschöpfte  ludigo,  mit  Kali  behandelt,  giebt  an  dieses 

Indigbraun  ab,  welches  aus  der  kaiischen  Lösung  durch  Säuren  als  eine 
braune,  amorphe,  flockige  Masse  gefallt  wird. 

Behandelt  man  endlich  den  von  Indigleim  und  Indigbraun  befreiten  Indigo  mit 
Alkohol,  so  zieht  dieser  in  der  Kochhitze 

Indigroth  aus,  ein  rothes  Pigment,  nach  Einigen  in  den  Indigo  liefernden 
Pflanzen  bereits  fertig  gebildet  enthalten,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  alko- 
holischen Auszugs  als  ein  rothbraunes  in  Aether  und  Alkohol  lösliches  Pulver 
zurückbleibt. 

Indican.     Indigcbromogeu:  C1J2H31N  0^^. 

Dieser  Körper  wurde  bisher  nur  aus  dem  Waid  (Isatis  tinctoria)  durcfa 
Eztraction  desselben  mit  Alkohol  gewonnen.  Der  alkoholische,  bei  gewöhnlicber 
Temperatur  concentrirte  Auszug  wird  mit  Kupferoxyd  geschüttelt,  aus  dem  Filtnt 
das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  dann  verdunstet,  derBück* 
stand  mit  kaltem  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  mit  Aether  vermischt,  wodaich 
ein  Niederschlag  entsteht,  dieser  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  verdunstet,  wobei  Indlon 
zurückbleibt. 

Hellbrauner,  bitter  und  ekelhaft  schmeckender  Syrup,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Indican  in 
Indigblau  und  einen  unkrystallisirbaren  süss  schmeckenden  Körper: 
Indiglucin:  C12H10O13. 

C52H31NO34  +  4HO  =  C16H5NO2  +  »Ci2H,oO,2 
Indican  Indigblau  Indiglucin 

Das  Indiglucin  verhält  sich  den  Zuckerarten  sehr  ähnlich,  ist  aber 
nicht  gährungsfähig. 

Dieselbe  Spaltung  bewirken  Fermente. 

Indigblau.  Indigotin:  Ci(5H5N02. 
Dieser  wesentliche  Bestand  theil  des  ludigos  bleibt  nach  der  Behand- 
lung des  Indigos  mit  Essigsäure,  Alkalien  und  siedendem  Alkohol  zu- 
rück, und  besitzt  vollkommen  rein  dargestellt  folgende  Eigenschaften:  D« 
Indigblau  stellt  entweder  ein  rein  dunkelblaues  amorphes  Pulver,  oder 
purpurfarbige  Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar;  beim  Reiben,  oder 
wenn  compacte  Stücke  mit  dem  Nagel  geritzt  werden,  wird  es  metaHiach 
kupferglänzend,  es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  und  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien.  Bei  vo^ 
sichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  unzersetzt. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Indigblau  leicht  in  der  Kälte 
und  ohne  alle  Gasentwickelung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.  Die  Lö- 
sung des  Indigos  in  Schwefelsäure  (Indigo-Schwefelsäure)  wird  in 
der  Färberei  angewendet.  Sie  enthält  verschiedene  gepaarte  Verbindun- 
gen der  Schwefelsäure  mit  Indigblau. 

Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten    des    Indigblaus  gegen  reducirende  Ucbergang 
Agentien:  alkalische,  Eisen vitiiol  enthaltende  Flüssigkeiten  —  ein  Gemisch  LUiasV^ 
von  Traubenzucker,  Weingeist  und  concentrirter  Natronlauge  —  faulender  durch^re^ 
Harn  u.  dgl.     Unter   der  Einwirkung  dieser   Agentien   verwandelt  sich  IgentteS? 
nämlich  das  Indigblau  in  ein    Ghromogen:   das  ludigweiss  (s.  unten), 
welches  sich  in  den  alkalischen  Flüssigkeiten  mit   gelber  Farbe  auflöst, 
aber  in  Berührung  mit  Luft  und  Sauerstoff  sogleich  wieder  in  Indigblau 
unter  Sauerstoffaufnahme  übergeht. 

Dieses  Verhalten  wird  in  der  Färberei  und  zur  Darstellung  eines 
reinen  Indigblau  benutzt. 

Man  erhält  das  reiae  Intligblau  durch  vorsichtiges  £rhitzen  des  rohen  in  eioem  Dantciiung. 
passenden    Subllmationsapparate,    wobei    es    in    kupferrothen  Krystallen    subiimirt. 
Leichter  aber  wird  es  auf  nassem  Wege  dargestellt,  indem  man  gepulverten  Indigo 
mit  einer  Mischung   von    Traubenzucker,   Alkohol   und  Natronlauge  in  einer  vor- 
scliliessbaren  Und  vollkommen  gefüUten  Flasche  bis  zur  Entfärbung  stehen  lässt. 

Man  giesst  die  gelbe,  nur  das  Ghromogen  des  Indigo's  enthaltende  Flüssigkeit 
klar  ab,  und  lässt  sie  nun  an  di^r  Luft  stehen,  wobei  sich  das  Indig weiss  allmäh- 
lich wieder  in  Indigblau  verwandelt,  welches  sich  niederschlägt. 

Im  Organismus  scheint  nach  innerlichem  Gebrauche  des  Indigos  ein  Theil  des*  Indigblau 
selben  jeu  Ghromogen   rcducirt  und  in  den  Harn  übergeführt  zu  werden,    da  man  ^u^elioi  im 
beobachtet  hat,  dass  in  solchen  Fällen  der  Harn  nach  eiuigem  Stehen  an  der  Luft  Harn  nach 
blau  wird  und  Indigblau  fallen  lässt.     Man  hat  übrigens    auch  schon  die  Abschei-  nusi^aKr 
düng    von  Indigblau   aus  dem   Harn   in  Gestalt  blauer  Sedimente  beobachtet,  wo  auch  ohne 
kein  Indigo  genossen  worden  war.    Die  Entstehung  des  Indigos  in  solchen  Fällen  ^^^^ 
iat  unaufgeklärt.    Auch  in  der  Kuhmilch  hat  man  Indigblau  an  der  Luft  sich  ab-  und  in  der 
scheiden  gesehen.     Dies  würde  sich  aus  dem  Gehalte  des  Futters  an  Indigo  liefern-     "^™  ^^' 
den  Pflanzen  erklären  lassen. 

Indigwoiss:    Cic  Hg  N  O2 

Man  hat  Grund  anzunehmen ,  dass  das    Ghromogen  des  Indigblaus,  Bas  Chm- 
'Welches  man  durch  die  Behandlung  des  letzteren  mit  reducirenden  Agen-  Indigo  ist 
tien  erhält  (s.  oben),  identisch  mit  demjenigen  ist,  welches  in  den  Indigo 
liefernden  Pflanzen  vorkommt. 

Das  durch  Behandlung  des  Indigblaus  mit  reducirenden  Agentien  er-  ludigwcUa. 
haltene  rein  dargestellte  Indigweiss  ist  weiss,  krystallisirbar,  geruch-  und 
geschmacklos,  vollkommen  neuti-al,  unlöslich  im  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Alkalien.     Werden  seine  Lösungen  der  Luft   ausge- 
setzt, so  schlägt  sich  alsbald  Indigblau  nieder. 

Vergleicht  man  die  Formeln  des  Indigweisses  und  Indigblaus:  Auslohten 

Indigblau     ChHjNO,  ^^^- 

Indigweiss    Ci  e  H^  N  O-j 
so  ergiebt  sich,  dass  das  Indigweiss  nur  1  Aeq.  H  mehr  enthält. 


Seine  Lö- 
sungen fUr- 
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dauernd 
bUu. 


Ist  ein  om- 
pfindLiches 
Reagens 
auf  Sauer- 
stoff. 
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Man  kann  daher  das  Indigweiss  als  das  Hydrar  des  Indigblaus  betrachten, 
und  sich  seine  Bildung  aus  Indigblau  so  denken,  dass  unter  der  Einwirkung  reda- 
cirender  Agentien  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  Zersetzung  des  letzteren  statt- 
findet, wobei  sich  der  Wasserstoff  desselben  mit  dem  Indigblau  zu  Indigweiss  ▼er- 
einigt; —  oder  man  kann  das  Indigblau  als  das  Oxyd  des  Radicals  luden: 
CigHsN, :  (CqeHsNjOs  auffassen,  in  welchem  Falle  dann  der  Vorgang  des 
Uebergangs  von  Indigblau  in  Indigweiss  durch  Austritt  von  Sauerstoff  unter  gleich- 
■zeitiger  Aufnahme  von  Wasser  gedeutet  werden  müsste: 

CißHsNOa  —  0  +  HO  =  CißHeNOa 
Indigblau  Indigweiss. 

Es  wäre  dann: 

Indigblau      =    (CieHßNjOa 
Indigweiss     =    (Ciq  Hß  N)  0,  H  0 

d.  h.  das  Hydrat  eines  niedrigeren  Oxydes. 

Wird  das  Indigweiss  in  Lösungen  mit  organischen  Geweben  zusam- 
mengebracht, und  das  getränkte  Gewebe  dann  der  Luft  ausgesetzt ,  so 
färbt  es  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  An- 
wendung eines  Beizmittels  blau  (Blaufarben  mittelst  Indigoküpen  s. 
unten). 

Wegen  seiner  Eigenschaft,  sich  an  der  liuft  blau  zu  färben,  ist  das 
Indigweiss  ein  empfindliches  Reagens  auf  freien  Sauerstoff. 

Man  erhält  das  Indigweiss  nur  schwierig  rein.  Man  behandelt  in  Wasser 
vertheilten  Indigo  mit  Eisenvitriol  und  Aetzkalk,  wobei  das  Indigblau  in  Indig- 
weiss übergeht,  und  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  sich  mit  gelber  Farbe  auflost. 
Die  Losung  bringt  man  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flaschen, 
und  versetzt  sie  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  das  Indigweiss  in 
weisslichen  Flocken  gefallt  wird,  die  sich  allmählich  in  deutliche  Erystallschuppen 
verwandeln.  Man  filtrirt  sie  bei  Luftabschluss  ab,  und  trocknet  sie  im  luftleeren 
Räume. 

Von  den  Verbindungen  des  Indigblaus  sind  die  Indigoschwefelsäuren 
von  praktischer  Bedeutung. 

Indigo -Schwefelsäuren.  Indigblau  löst  sich,  wie  bereits  oben 
erwähnt  wurde,  in  concentrirter  Schwefelsäure,  namentlich  aber  leicht  in 
Nordhäuser  Vitriolöl  mit  schön  blauer  Farbe  auf;  dabei  bilden  sich,  wie 
es  scheint,  mehrere  sogenannte  gepaarte  Säuren,  von  denen  aber  nur  zwei 
näher  gekannt  sind,  nämlich: 

Indigblau-Schwe feisäure  (Görulinschwe feisäure): 
Ci6H4NO,SÜ,.H(),SO, 

Blaue  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse ^  die 
ähnlich  wie  das  Indigblau  selbst  durch  Reductionsmittel  entfärbt,  an  der 
Luft  aber  wieder  blau  wird. 

Die  Säure  scheint  einbasisch  zu  sein,  und  verbindet  sich  mit  Baaen 
zu  amorphen,  kupferfarbenen,  in  Lösung  blauen  Salzen.  Durch  Behand- 
lung mit  chromsaurem  I(ali  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  Isatinschwe- 
fel säure  (s.  unten)  verwandelt. 
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Das  indigblauBchwefelsaure  Kali:   Cie  H4NO,  SO3  .KO.SOs,  indigWau- 
erhält  man  durch  Auflösen  von   Indigo  in    concentrirter  Schwefelsäure,  saurei  KaU. 
und  Sättigen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  in  Gestalt  eines  schön 
blauen  Niederschlags,  der  gewaschen    und  getrocknet  ein  schön  blaues, 
beim  Zerreiben  kupferglänzendes  Pulver  darstellt,  welches  löslich  in  Was- 
ser, aber  unlöslich  in  Alkohol  ist. 

Das  indigblauschwefelsaure  Kali  wird  im  Grossen  bereitet  und  als  Kommt  aiB 
Indigcarmin  in  den  Handel  gebracht.  in  den*'™*^ 

Handel. 

Phöniz in- Schwefelsäure  (Purpursch wefelsäuro): 
C,,H9N,03,S03.HO,SO,? 

In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  purpurfarbenes  Pulver,  wel-  Phönism- 
ches  sich  bei  sonstiger  grosser  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  durch  säure.  ^ 
seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  Indigblau-Schwe- 
felsäure  unterscheidet. 

Man  erhalt  diese  beiden  Säuren    and  trennt  sie  von  einander,  indem  man  ge-  Danteiluug 
pulvertes  Indigblau  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  und  die  Flüssigkeit  J^na'd^csör 
nach  einigen  Standen  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  die  Phönizin-Schwefelsäure  beiden 
als     blaues    Pulver    abscheidet.      Die    gelöst    bleibende    Indigblau -Schwefelsäure  Säuren, 
achlägt    man   auf  hineingelegte  Wolle    oder  Flanell  nieder,  und  entzieht  sie  diesen 
dadurch  blau  gefärbten  Geweben    durch  verdünntes  Ammoniak.     Die  ammoniaka- 
lische  Losung    versetzt  man  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  indigblauschwefel- 
saures  Bleioxyd  niederfallt,  welches  man  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  nun 
eine  farblose  Lösung  der  Säure  erhält,  die  an  der  Luft  blau  wird,  und  beim  Ver-  Eine  Aufiö- 
dunsten  die  Indigblau-Schwefelsäure  zurücklässt.  Indfgo°in 

Eine  Auflösung  von  Indigblau  in  concentrirter  Schwefelsäure  findet  s&ure  dient 
unter  der  Bezeichnung :  Indigsolution  in  der  analytischen  Chemie  zur  Er-  ^^g  ^er^ 
kennung  der  Salpetersäure  Anwendung.  SiS^!*' 

Gewinnung  des  Indigo s.  Man  gewinnt  den  Indigo  vorzugsweise  aus  Gewinnung 
Pflanzen  der  Gattung  Indigofera  (Indigofera  Anil  u.  a.),  indem  man  dieselben  in  einem  ^^^  Indigo«. 
Behälter  mit  Wasser  übergiesst,  uud  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Sehr  bald 
tritt  bei  mittlerer  Temperatur  eine  Gährung  ein,  bei  welcher  sich  Kohlensäure-  und 
Wasserstoffgas  entwickelt.  Ist  die  Gährung  beendigt,  so  lässt  man  die  gelbliche 
Flüssigkeit  ab,  und  bringt  sie  durch  Schlagen,  Umrühren  etc.  mit  Luft  möglichst 
vollständig  in  Berührung,  wobei  sie  sich  mehr  und  mehr  blau  färbt,  und  einen 
blauen  Niederschlag,  den  Indigo  absetzt.  Die  Theorie  des  Vorganges  ist  unauf- 
geklärt; dass  aber  Gährung  nicht  unumgänglich  nothwendig  ist,  ergiebt  sich  aus 
der  Gewinnungweise  des  Indigos  auf  Coromandel,  wo  man  die  getrockneten 
Blätter  von  Indigofera  Anil  bloss  mit  Wasser  auszieht,  Kalkwasser  zufügt,  und 
den  sich  bildenden  Niedersclüag  sammelt,  der  an  der  Luft  allmählich  in  Indigo 
übergeht. 

Wichtigere  Zersetzungsproducte  des  Indigos. 

Der  Indigo  liefert  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  chemischen  'len» 
Agentien  zahlreiche  Derivate,  die  auf  eine  sehr  nahe  Beziehung  des-  prodiufte* 
selben  zur  Salicyl-   und  Phenylreihe  hinweisen,  wie  nachstehende  ^*' ^''***''^ 
Zusammenstellung  erläutert: 


darch  Sal- 
petersfturOf 


durch  Al- 
kaliun 
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Durch  Einwirkuug  von  Salpetersäure  entstehen  aus  dem  Indigo: 
Isatin  C16H5NO4 

Nitrosalicylsäure         Ci4Hß  .  (NO^jOg 
Triuitrophenylsäure    C13H3  .  (N  04)302 

Durch  Einwirkung  von  Kali: 

Phenylcarbafuinßäure  C14  H7  N  O4 


(Anthranilsäure) 
Phenylamin 
Öalicylsäure 

durch  Chlor.  Durch  Einwirkung  von  Chlor: 

Chlorisatin 

Bichlorisatin 

Trichlorphenyl^äure 

Trichlorphenylamin 
Chlorauil 


C16H4  .CINO4 
Ci6Hr^ClaN04 

^12  ^3  •  C^8^2 
C12  i*4  •  Clg  jS 


IsatJu. 


Zer- 

BCtZUDKS- 

producto 
des  IsatluB 

durch  Kali 


C18CI4O4 

und  analoge  Producte  bei  der  Einwirkung  von  Brom. 

Von  diesen  Zersetzungsproducten  wurden  die  der  Salicyl-  und  Phe- 
nylreihe  angebörigen  am  betreffenden  Orte  bereits  besprocben,  wir  haben 
daher  hier  nur  mehr  das  Isatin  und  seine  Derivate  ins  Auge  za  fassen. 

Isatin:  C16H5NO4. 

Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  Indigo  durch  Behandlung  dessel- 
ben mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Nach  dem  Verschwinden  der 
blauen  Färbung  krystalUsirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Isatin  aus. 

Dasselbe  bildet  morgenrothe  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leicht  aber  in  kochendem,  so  wie  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  sublimirt  zum  Theil  un- 
zersetzt. 

Das  Isatin    vereinigt   sich    mit  Silberoxyd   zu    der    Verbindung: 
Ci6H4AgN04,  welche  carminrothe  Kry stalle  darstellt     Von  dem  Isatin 
sind  ebenfalls  zahlreiche  Derivate  dargestellt.    Mehrere  dieser  Verbindun- 
gen sind  wichtige  Stützen  der  Substitutionstheorie,  keine  derselben  aber 
bietet  ein  praktisches  Interesse  dar. 

Die   wichtigeren  Verwandlungen   des  Isatins,    welche   übrigens  zum  Theil  mit 
denen  des  Indigos  selbst  zusammeiifallcn,  siud  folgende: 

Isatin  mit  Kali  giebt: 

Isatinsäure:  CiellyNOß,  eine  Umwandlung,  die  einfach  auf  Wasseraufnahm« 
beruht,  denn: 

C16H5NO4  +  2H0  =  C10H7NO6 
Isatin  Isatinsäure 

Beim  Ei  wärmen  zerfallt  die  Isatinsäure  in  der  That  auch  wieder  in  Wasser 
und  Isatin. 
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Mit  Kali    destillirt,    giebt   das  Isalin  Phenylamin.     Durch  die  Einwirkung  durch  Chlor, 
von  Chlor  bilden  sich:  «'<>'"  *=*c.. 

Chlorisatin        CieH4.ClN04 
Bichlorisatin    CigHg  .  Clg  NO4 
Beide  verhalten  sich  dem  Isatin  ausserordentlich  analog  und  geben,  namentlich 
mit  Kali    behandelt,  der  Isatinsäure   analoge  Prodiicte,    nämlich    die  Chlor-    und 
Bichlorisatinsänre. 

Brom  verhält  sich  ähnlich,  und  giebt  parallelgehende  Prodacte. 
Wenn   man    Isatin   mit    Schwefelammonium,   oder  mit  Wasserstoff  in  durch 
statu  nascendi  (Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure)   zusammenbringt,   so    nimmt   es  ammonium, 
1   Aeq.  H  auf,  und  verwandelt  sieb  in; 

Isatyd:  Ci^HgNO^,  ein  schmutzig  weisses  krystallinisches  Pulver: 
2(Ci6H5N04  +  HS)  =  2(Ci6HeN04)  +  83 
Isatin  Isatyd 

Chlorisatin  und  Bromisalin  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  Chlorisatyd 
und  Bromisatyd. 

Durch    Schwefelwasserstoff  in   alkoholischer  Losung    bildet   sich    unter  durch 
Abscheidung  von  Schwefel:  ww^Ktoff 

Sulfisatyd:  CieH6N02Ö2>  welches  durch  Kali  sich  in  Indin:  C8JH10N2O4, 
verwandelt. 

Durch   die  Einwirkung  von  Ammoniak    auf  Isatin  entstehen  mehrere  wohl-  durch  Am- 
charakterisirte  Prodncte  von  dem  Charakter  der  Amide  oder  der  Aminsäuren.  moniak, 

Isatin amid:  CicHgNgOQ,  dnnkelgelbe,   in  Wasser  unlösliche,  in  kochendem 
Alkohol  leicht  losliche  Krystalle,  die  sicli  beim  Erhiten  unter  Ammoniakentwicke- 
,  lung   zersetzen.     Chlorisatin    und  Bromisatin   geben    mit  Ammoniak   analoge  Ver- 
bindungen. 

Isatinaminsäurc:  CgaHigNsOg,  dem  Jodquf^cksilber  ähnliche  rothe  Blätt- 
chen, die  in  Aethcr  leicht  löslich  sind.     Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ausserdem  entstehen  unter  gewissen  Bedingungen  aus  dem  Isatin  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  noch: 

Isamid  C82H14N4O6 
Imasatin  Cs2H]|NsOg 
Isatim id    C4gH]7N5  0s 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  sich  das  Isatin  seihst  ehenso  wie 
seine  Snhstitutionsderivate,  ähnlich  den  Aldehyden,  mit  zweifach  schweflig- 
sauren  Alkcdien  za  krystallisirharen  Verbindungen  yereinigt. 
Isatinschwefelsäure:  C16H4NO3,  SO3.HO,  SO3. 

Diese  Säure   erhält   man    als    Kalisalz    bei     der   Behandlung    des   indigblau-  ^*J'^"" 
schwefelsauren  Kalis  (Indigcarmin)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  sfturo. 

Das  Isatinschwefelsäure  Kali:  Ci6H4NOg,  SO3,  KO,  SO3  +  2  aq.,  stellt 
kleine  goldgelbe  Nadeln  dar;  vermischt  man  die  wässerige  Losung  dieses  Salzes 
mit  einem  löslichen  Barytsalzse,  so  ernält  man  den  schwerlöslichen  isatinschwefelsanren 
Baryt,  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  die  freie  Isatinschwefelsäure 
liefert,  gelbe  seidenglänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Behandilt  man  die  Isatinschwefelsäure  mit  starken  Basen,  so  verwandelt  sie 
sich  in 

Isatinsäure-Schwefelsäure:    CieH5N04,2HO,2S08.     Diese   Säure   ist  Iwüns^änpe- 
zweibasisch    und  bildet   krystallisirbare  Salze.     Im   freien  Zustande  kennt  man  sie  |£ure. 
nicht,  da  sie,   wie    man  sie  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht,  unter  Verlust 
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von  2  HO  sogleich  in  Isatinschwefelsänre  übergeht.    Dieses  Verhalten  ist  dem  der 
Isatinsäure  vollkommen  analog. 

Praktische  Bemerkungen.  Der  Indigo  ist  eines  der  technisch  wichtigsten 
Färbematerialien,  und  zwar  ist  er  eine  sogenannte  Substantive  Farbe,  d.  h.  eine 
solche,  die  sich  auf  organische  Gewebe  ohne  Anwendung  eines  Beizmittels  dau- 
ernd fixirt. 

Man  färbt  mit  Indigo  auf  'zweierlei  Weise:  mittelst  einer  Auflosung  des  In- 
digos  in  Schwefelsäure,  die  vorher  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt  sein  mu$s 
(Sächsisch-Blaufärberei),  oder  mittelst  sogenannter  Indigküpen,  worunter 
man  Flüssigkeiten  versteht,  die  das  Cbromogen  des  Indigos  gelöst  enthalten.  Man 
gewinnt  derartige  Flüssigkeiten,  wenn  man  Indigo  durch  Eisenvitriol  und  Kalk  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  auch  wohl  durch  faulenden  Harn,  Auripigmcnt  (zweifach 
Schwefelarsen),  nicht  selten  unter  Zusatz  voa  Waid  zu  Indigweiss  reducirt,  und 
dann  die  zu  färbenden  Zeuge  mit  der  Lösung  desselben  tränkt.  Bei  Zutritt  der 
Luft  werden  sie  dann  dauernd  blau  gefärbt. 


Chlorophyll.     Blattgrün. 


ClllOTO- 

phyll. 


Unter  dieser  Benennung  versteht  man  den  verbreitete ten  Farbstoif 
des  Pflanzenreichs,  den  grünen  Farbstoff  der  Blätter  und  aller  grünen 
Pflanzentheile  überhaupt.  Im  Allgemeinen  beobachtet  man  eine  grüne 
Färbung  nur  an  solchen  Theilen  der  Pflanze,  die  dem  Einflüsse  des  Lich- 
tes ausgesetzt  sind.  Es  flndet  sich  ferner  das  Chlorophyll  immer  inner- 
halb der  Zellen  in  Gestalt  der  sogenannten  Chlorophyllkörner,  welche 
aber  keineswegs  aus  reinem  Farbstoff*  bestehen,  sondern  ein  Gemenge 
verschiedener  Stofl'e  darstellen.  Ueberhaupt  ist  die  Menge  des  Farbstoffs 
auch  in  den  gesättigt  grünen  Theilen  der  Pflanzen  ausserordentlich  gering, 
so  dass  es  schwer  hält,  eine  nur  einigermaassen  erhebliche  Menge  des- 
selben zu  gewinnen.  Dies  ist  auch  der  Grund,  warum  unsere  Kennt» 
nisse  über  diesen  Farbstoff"  nur  sehr  unvollständig  sind.  Aether  zieht 
aus  den  grünen  Pflanzenth eilen  das  Chlorophyll  aus,  allein  gleichzeitig 
auch  noch  andere  Stoffe.  Zur  weiteren  Reinigung  behandelt  man  den 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  mit  Alkohol ,  worin  sich  das  Chloro- 
phyll mit  grüner  Farbe  löst,  während  Wachs  und  andere  Stoffe  ungelöst 
bleiben,  dampft  wieder  ab,  löst  in  Salzsäure,  fallt  aus  der  salzsauren 
Lösung  den  Farbstoff  durch  Wasser,  löst  in  Kalilauge  und  fällt  durch 
Essigsäure. 

So  dargestellt  ist  das  Chlorophyll  eine  dunkelblaue,  erdige,  in  Was- 
ser unlösliche  ,  in  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  bei  reflectirtem 
Lichte  mit  grüner,  bei  durchfallendem  mit  blutrother  Färbung  lösliche 
Masse,  die  sich  erst  über  200^  C.  erhitzt,  zersetzt. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  seine  Lösungen  gelb  gefärbt,  ebenso 
wird  seine  salzsaure  Lösung  durch  metallisches  Zink  verändert,  nimmt 
man  jedoch  das  metallische  Zink  heraus,  und  dampft  die  Lösung  ab ,  so 
färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Chlorophyll 
ebenfalls  entfärbt.    Das  Chlorophyll  ist  demnach   eine  sehr  unbeständige 
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Farbe.    Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  genau  bekannt,    doch  soll 
es  Eisen  enthalten. 

Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Aether,  so  löst 
sich  in  letzterem  ein  gelber  FarbstoflF  (Phylloxanthin),  in  der  Salz- 
säure ein  blauer  (Phyllocyanin).  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  wieder  eine  grüne  Lösung. 
Die  herbstlichen  Blätter  enthalten  nur  Phylloxanthin. 

b.    Thierisohe  Farbstoffe. 

Von  diesen  reihen  sich  unmittelbar  an  die  pflanzlichen  Farbstoffe 
an,  und  werden  auch  technisch  angewendet  die  folgenden: 

Farbstoff  der  Cochenille. 

Coccusroth,  Carmin. 

Dieser  Farbstoff  findet  sich  in  der   Cochenille:  den  Weibchen   des  Cochenille. 
auf  verschiedenen  Cactusarten  nistenden  Insects   Coccus  Cacti^   aus   der 
Familie  der  Aphidien,  welches  ursprünglich  in  Mexico  auf  Cactus  gezo- 
gen wird,  und  der  Malerei  und  Färberei  den  ausgezeichneten  Scharlach 
und  Carmin  liefert. 

Das  gewöhnliche  Coccusroth  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  un- 
ter welchen  als  das  eigentliche  Pigment  die  Carminsäure:  C.28H14O16  Carmin- 
hervorzuheben  ist.  Dieselbe  stellt  eine  purpurfarbene  zerreibliche  Masse 
dar,  die  ein  sehr  schön  rothes  Pulver  giebt.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  dagegen  nur  wenig  in  Aether;  auch  in  Salz-  und  Schwefelsäure 
ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gewisse 
Metalloxydlösungen  erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure  schön 
purpurrothe  Niederschläge,  namentlich  giebt  Alaun  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak einen  prachtvoll  carminrothen  Lack. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  krystallisirbare  Kitrover bindung:  die 
Nitrococcussäure:  CiöHio(N04)4  0g,  welche  gelbe  rhombische,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen  darstellt.  Ihre  Salze  (sie  ist 
zweibasisch)  detoniren  beim  Erhitzen. 

Die  Darstellong  der  reinen  Carminsäure  ist  sehr  umständlich ;  im  Wesentlichen  DantellnnR. 
besteht  sie  darin,  dass  man  die  wässerige  Cochenilleabkochung  mit  Bleizucker  fällt, 
den  ausgewaschenen  Niederschlag   durch   Schwefelwasserstoff  verlegt,   von  Neuem 
mit   einer  angesäuerten  Bleizuckerlösung   niederschlägt,     und    die  Zerlegung   mit 
Schwefel wasser.^  toff  wiederh olt. 

Die  so  erhaltene  Carminsäure  verdampft  man  zur  Trockne,  lost  sie  in  Alkohol, 
digerirt  mit  carminsaurem  Bleioxjd,  und  vermischt  mit  Aether,  um  eine  kleine  Menge 
stickstoffhaltiger  Substanzen  zu  fällen.     Das  Filtrat  liefert  die  Carminsäure  rein. 

Die  Cochenille    dient  zum   Färben   von    Seide    und   Wolle  in    Scharlach  und  J!*/^}*!" 
Poneeauroth,  zur  Bereitung  des  C  arm  ins  und  Carminlacks,  feiner  Malerfarben,  eine  Auflo- 
and   zur  Bereitung    von    Schminke.     In    Ammoniak    gelöst   giebt    sie  eine  schön  ■«ng  von 
rothe  Dinte.  Ammoniak, 


Lack- 
Lack  niid 
Laodye. 
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Auch    als   Heilmittel,    und    zwar   als  harntreibendes,  ist  sie  angewendet.    Bei 
innerlichem  Gebrauche  scheint  die  Carminsäure  unzersetzt  in  den  Harn  überzugehen. 

Aehnliche  thierische  Farbstoffe  sind: 

K  e  r  m  e  8.  Die  Weibchen  von  Cocais  Ilicis  und  Coccm  Polonicus^ 
welche  in  Südeuropa  von  gewissen  Bäumen  gesammelt  werden,  enthalten 
einen  ähnlichen  Farbstoff  wie  die  Cochenille,  der  auch  in  gleicher  Weise 
angewendet  werden  kann.  In  älterer  Zeit  hielt  man  diese  Thierchen  für 
pflanzliche  Samen,  und  nannte  sie  grana  Kcrmes.  Moglicher^eiso  ißt 
der  Farbstoff  identisch  mit  dem  der  Cochenille. 

Lack-Lack-  und  Lac-dye.  Es  sind  dies  in  den  Handel  kom- 
mende Farbstoffe,  die  den  obigen  ähnlich  sind ,  und  ebenfalls  von  Coccus- 
arten  abstammen.  liack-Lack  von  Coccus  Lacca,  der  Lackschildlaus,  die 
auch  das  Schellack,  ein  unten  näher  zu  beschreibendes  Harz  liefert.  Die 
Abstammung  de^  Lac-dye  ist  ungewiss.  Es  wird  mit  Zinnsalz  als  Beize 
in  der  Scharlachlarberei  angewandt 


Sechste  Gruppe. 
Aetherische    Oele. 


Allgemeine 
Charaktere. 


Der  Begriff  der  ätherischen  Oele  ist  kein  rein  chemischer,  sondern 
ein  mehr  pharmaceutischer  und  technischer,  indem  unter  der  Bezeichnung 
ätherische  Oele  chemisch  differente  organische  Verbindungen  zusammen- 
gefasst  werden,  deren  gemeinsames  Band  nur  gewisse  mehr  äusserliche 
und  zunächst  physikalische  Charaktere  sind.  Diese  allgemeinen  Charak- 
tere der  ätherischen  Oele  sind  folgende: 

Die  ätherischen  Oele  sind  theils  flüssig,  theils  fest,  die  letzteren 
leicht  schmelzbar,  alle  aber  flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  ziemlich  hoch  und  weit  über 
jenem  des  Wassers;  demungeachtet  aber  gehen  sie,  wenn  sie  mit  Wasser 
erhitzt  werden ,  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  eine  Methode  ihrer  Gewinnung.  Alle  ätherischen  Oele  besitzen 
einen  durchdringenden  lange  haftenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger 
angenehm  ist.  Die  Gerüche  unserer  Parfüms  und  Gewürze  und  wohl 
auch  der  Blumen  sind  von  ihrer  Gegenwart  abhängig.  Sie  haben  einen 
brennenden  Geschmack,  ein  bedeutendes  Lichtbrechungsvermögen,  nnd 
machen,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  und  Zeuge  vorübergehend  durch- 
scheinend. Von  dieser  Eigenschaft,  von  ihrer  häufig  öligen  Consistenz, 
und  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Name  flüchtige  Oele  ab   (zum 
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Unterschied  von  den  fetten  Gelen,  mit  denen  sie  aber  sonst  gar  nichts 
gemein  haben).  Die  meisten  sind  leichter  ala  Wasser ,  darin  gar  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  löslich,  ertheilen  aber  selbem  ihren  Gemch  and 
Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  sind  sie 
leicht  löslich ;  sie  sind  feiner  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  pflanzliche 
Stoffe. 

Alle  ätherischen  Oele  sind  brennbar,  und  brennen,  meist  schon  ohne 
Docht,  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Frisch  dargestellt,  sind  viele 
farblos,  werden  aber  bald  gelb,  einige  sind  aber  auch  schon  durch  eine 
bestimmte  Farbe  ausgezeichnet.  An  der  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  auf, 
und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harze  übergehen  (verharzen),  oder 
sie  verwandeln  sich  durch  Oxydation  in  krystallisirbare  Säuren.  Viele 
endlich  sind  ganz  eminente  Ozonträger. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  unterscheidet  man  zwischen  Cbemiaehe 
sauerstofffreien:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoffhaltigen  mISu^*"' 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden,  und  zwischen 
schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen.  Viele  davon  sind  ihrer  chemi- 
schen Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  für  andere  dagegen  sind 
Radicale  nachgewiesen.  Letztere  lassen  sich  daher  in  das  chemische 
.System  eiureihen,  sie  gehören  aber  verschiedenen  Classen  chemischer 
Verbindungen  an.  So  sind  einzelne  ätherische  Oele,  deren  Radicale 
bekannt  sind,  Aldehyde  (Bittermandelöl  ,  Zimmtöl,  Cuminol),  an- 
dere Halbaldehyde  (Spiräaöl),  wieder  andere  zusammengesetzte 
Aether  (Gaultheriaöl),  Hydrüre  (Cymol),  oder  auch  wohl  Sulfüre  oder 
ähnliche  Verbindungen  (Knoblauchöl,  Senföl).  Es  ist  überdies  wahr- 
scheinlich, dass  einzelne  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  in  die 
Glasse  der  Alkohole  gehören.  Diejenigen  ätherischen  Oele,  deren  Ra- 
dicale bekannt  Bind,  haben  wir  bereits  bei  diesen  und  im  Systeme  abge- 
handelt, wir  haben  es  daher  nur  mehr  mit  jenen  zu  thun,  über  deren 
chemische  Constitution  bestimmte  Ansichten  nicht  gewonnen  sind. 

So  wie  die  ätherischen  Oele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übrl-  Die  aator- 
gens  keine  reine    chemischen    Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher,  kommenden 
und  zwar  gewöhnlich  eines  sauerstofffreien  und  eines  sauerstoffhaltigen  oeie'Snd*" 
Oeles.    Zuweilen  lassen  sich  diese  Gemengtheile  durch  fractionirte  Destil-  GemeD« 
lation  trennen.    Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niederen  Temperatur 
ans,  so  scheidet  sich  oft  ein  fester  krystalli nischer  Stoff  aus.  Man  nennt  die 
aus  den  Oelen  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  festen  Gemengtheile 
Stearoptene,  die  flüssig  bleibenden  Eläoptene.    Zuweilen  haben  die  steroptene 
Stearoptene    dieselbe   Zusammensetzung  wie  die  Eläoptene,  in  anderen  siAoptene. 
Fällen  aber  zeigen  sie  verschiedeue  Zusammensetzung.    Auch  pflegt  man 
wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  überhaupt  Stearoptene  zu  nennen. 

Vorkommen  und  Bildung.    Eine  grosse  Anzahl,  ja  bei   Weitem  Vorkom- 

.  _       men  und 

die    meisten    ätherischen    Oele   sind    Producte    des  Lebensprocesses  der  BUdong. 
Pflanzen,  und  finden  sich  in  den  verschiedensten  Familien  und  Organen 

▼.  Gorup'Besanes,  Organische  Chemie.  ^3 
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derselben.  Doch  sind  gewisse  Pflanzenfamilien  durch  einen  besonderen 
Reichthum  an  ätherischen  Oelen  ausgezeichnet,  so  namentlich  die  Xci- 
biataef  UmbeUiferae  und  Gruciferae^  welche  Letztere  vorzugsweise  schwe- 
felhaltige ätherische  Gele  liefern.  Die  aromatischen  Pflanzen  sind  gewöhn- 
lich um  so  reicher  an  ätherischem  Gel ,  je  heisser  das  Klima  und  je  son- 
niger der  Standort.  Im  Thierreich  finden  sich  die  ätherischen  Gele  nur 
sehr  spärlich  (Ameisenöl,  Ambraöl  und  andere  wenige),  einzelne  aber 
entstammen  sogar,  wie  das  Stcinöl,  dem  Mineralreiche. 

Eine  gewisse  Anzahl  ätherischer  Gele  aber  findet  sich  in  der  Natur 
überhaupt  nicht  fertig  gebildet,  sondern  ist  gewissermaassen  Eunstprodnct. 
Einzelne  ätherische  Gele,  wie  das  Bittermandelöl  und  Senföl,  entstehen 
.nämlich  durch  Gährungsprooesse ;  solche  ätherische  Gele  hat  man  Fer- 
Ferroentoie.  mentole  genannt,  während  andere,  Producte  der  trocknen  Destillation 
organischer  Körper  oder  anderer  chemischer  Einwirkungen  sind.  £!nd- 
lich  ist  noch  hervorzuheben,  dass  einige  in  der  Natur  vorkommende  äthe- 
rische Gele,  wie  das  Zimmtö],  Spiräaöl,  Gaultheriaöl  u.  a.,  auch  künstlich 
darstellbar  sind. 

Oewizmung  Gewinnung   der    ätherischen   Oele.     Die    gewöhnlichste  Methode    der 

•oben^Oeie.  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  des  Pflanzenreiches  besteht  darin,  die  aromatiscben 
Pflanzentheile  mit  Wasser  aus  Destillirblasen  mit  doppeltem  Boden  (um  das  An- 
brennen zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Mit  den  Wasserdämpfen 
gehen  die  ätherischen  Oele  über,  und  werden  auf  mechanische  Weise  von  dem 
Wasser  getrennt.  Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas  opalisirend,  und  zeigt 
Geruch  und  Geschmack  des  betreffenden  ätherischen  Gels.  Diese  Wässer  finden 
Aqaae  unter  der  verwirrenden  Bezeichnung  ^^Aquae  destiUatqe*^,  z.  B.  Aq.  destiü.  Vaierianae^ 

in  der  Pharmacie  Anwendung  {Aqua  LaurocerasL,  Am^gdalar.  atnarar.). 

Einige  ätherisch«  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  betreffendes 
Pflanzentheile  gewonnen,  so  z.  B.  das  OL  Cortic,  Aurantor.^  Citri  u.  a.  m. 

Aetherische  Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vermischt  vorkommen, 
gewinnt  man  wohl  auch  auf  die  Welse,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Alkohol  oder  Aether  auszieht,  und  die  Auszüge  erst  destiliirt. 

Anwendung  der  ätherischen    Oele.     Die  ätherischen  Oele  finden  in  der 
Pharmacie  und  Technik  eine   ausgedehnte  Anwendung.     Sie  dienen  als  HeilmitteL 
als  Geruchs-  und  Geschmackscorrigentia  um  Arzneien   zu  aromatisiren,   namentlich 
ElMo-  in  Form  der  sogenannten  Oelz ucker  oder   EUieosacchara,     Unter   dieser   Bezeich- 

nung versteht  man  in  der  Pharmacie  mit  Zucker  abgeriebene  ätherische  Oele.  Die 
ätherischen  Oele  sind  ferner  die  Hauptbestandtheile  unserer  Parfüms,  und  dienen 
zur  Bereitung  derLiqueure,  Esprits  und  anderer  aromatischer  Getränke.  Aach 
als  Lösungsmittel  finden  einige  Anwendung.  Wegen  des  hohen  Preises  deraelben 
sind  sie  Verfälschungen  sehr  ausgesetzt.  Die  gewohnlichsten  sind  die  mit  fetten 
Oelen,  mit  Alkohol  und  mit  anderen  billigeren  ätherischen  Oelen. 

Bei  der  ausserordentlich  grossen  Zahl  der  ätherischen  Gele  ist  es 
nicht  wohl  möglich  sie  alle  einzeln  abzuhandeln,  was  überdies  kaum 
mehr  als  eine  Wiederholung  des  bereits  im  Allgemeinen  über  die  ganxe 
Gruppe  Gesagten  wäre.  Wir  bringen  sie  daher  in  Hauptabtheilungen, 
und  handeln  nur  die  wichtigsten  Glieder  derselben  besonders  ab.  Diese 
Hauptabtheilungen  sind  folgende: 
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I.    Sauerstofffreie  ätherische  Oele.  Bintheiiwjg 

der  ftthen-* 

II.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele.    '  sohen  Oeie. 

III.    Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

ly.    Aetherische  Oele,  welche  durch  trockne  Destillation,  andere 
chemische  Einwirkungen  und  Gährungsprocesse  erzeugt  werden. 

I.   Sauerstofi£rele  ätiierisolie  Oele. 

Die  sauerstofffreien  ätherischen  Oele  sind  grösstentheils  flüssig,  und 
hahen  meist  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt und  ein  stärkeres  Lichtbrechungsvermögen,  wie  die  sauerstoffhal- 
tigen. In  Wasser  sind  sie  im  Allgemeinen  noch  weniger  löslich  als  die 
sauerstoffhaltigen.  An  der  Luft  absorbiren  sie  meistens  Sauerstoff,  und 
gehen  dadurch  in  sauerstoffhaltige  Oele  und  Harze  Über.  Durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  liefern  sie  theils  eigenthümliche  Säuren,  theils 
Glieder  der  homologen  Säurereihe :  Cn  Hq  O4 ,  theils  Harze.  Mit  Jod  zu- 
sammengebracht, liefern  sie  unter  einer  Art  Verpuffung  vielfach  Substi- 
tutionsproducte. 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Oelen,  mit  denen  sie  gewöhnlich  gemengt 
vorkommen,  trennt  man  sie  zuweilen  durch  fractionirte  Destillation,  siche- 
rer aber  dadurch,  dass  man  das  Gemenge  über  Kali  destillirt,  wodurch 
das  sauerstoffhaltige  Oel  in  eine  Säure  übergeht,  die  vom  Kali  zurückge- 
halten wird,  während  das  sauerstofffreie  Oel  unzersetzt  überdestillirt. 

1.    Camphene.    Terbene. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  sauerstofffreier  äthe-  Camphen«. 
rischer  Oele,  deren  Zusammensetzung  in  der  Formel:  GxeHg  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet.  Die  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wasser  krystal- 
lisirbare  Hydrate,  und  mit  Cblorwasserstoffsäure  theils  feste  und  theils 
flüssige  Verbindungen. 

Terpentinöl,  Oleum  Terebinthinae :  CjoHig. 

Man  gewinnt  dieses  Oel  durch  Destillation  des  Terpentins  (s.  d.  bei  Terpentinöl. 
den  Harzen)  mit  Wasser,  und  Rectification  des  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehenden  Oels  über  Kalk  und  Chlorcaicium. 

Das  Terpentinöl  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  von  eigenthümlichem ,  unangenehmem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  160^0.  In  Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses 
seinen  Geruch  an,  auch  in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich, 
leicht  dagegen  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in 
concentrirter  Essigsäure.  Das  Terpentinöl  ist  femer  ein  gutes  Lösungs- 
mittel für  viele  theils  organische,  theils  anorganische  Stoffe,  so  nament- 
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lieh  auch  Schwefel  and  Phosphor.  Es  ist  ferner  ein  ausgezeich- 
neter Ozonträger,  und  enthält,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon, 
dass  alle  für  Letzteres  charakteristischen]  Reacüonen  damit  angestellt 
werden  können.  Wenn  man  es  bei  Winterkälte  längere  Zeit  unter 
öfterem  Umschütteln  der  Sonne  aussetzt,  nimmt  es  ebenfalls  reichlich 
Ozon  auf.  Dass  Korke,  mittelst  welchen  Flaschen,  die  Terpentinöl  ent- 
halten ,  verstopft  werden ,  an  der  Innenseite  gebleicht  erscheinen ,  rührt 
von  dem  Ozon  her.  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  verharzt  es  und 
enthält  dann  zugleich  Ameisensäure. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine  ge- 
wisse Abweichung  seiner  Eigenschaften.  So  dreht  das  französische  Ter- 
pentinöl (von  Pinus  maritima)  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
links,  während  das  englische  (von  Plnus  Australis)  deztrogyr  ist. 

Hydrat«  Das  Terpentinöl  verbindet  sich  mit  Wasser   in  verschiedenen  Ver- 

pentinöis.      hältnisseu  zu  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 

Die  wichtigeren  sind: 

Terpin,  Terpentincamphor  :  C20  Hig,  6  HO  =  C20  Hjo  O4, 
2  H  0 ,  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpen- 
tinöl, reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn  man  8  Thle.  Terpentinöl^ 
2  Thle.  Salpetersäure  und  1  Tbl.  Alkohol  mischt,  und  in  flachen  Gef&ssen 
an  der  Luft  stehen  lässt.  Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombi- 
sche Erystalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten 
Oelen  löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  2  Aeq.  Krystallwasser, 
welches  sie  schon  unter  lOO^C,  indem  sie  schmelzen,  verlieren.  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoflfsäure  liefern  krystallisirbare  Verbindungen  von 
der  allgemeinen  Formel:  CaoHisCla.  Essigsäure  liefert  unter  günsti- 
gen Bedingungen  einfach  essigsauren  Terpinäther:  C^oHisG^, 
C4  H^  O4. 

Flüssiges  Terpentinölhydrat:  CjoHj6,2HO  =  CsoHigO^- 
Bildet  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem 
Wege  wie  das  Terpin  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  links  ablei- 
tende Flüssigkeit. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  glänzende  Nadeln  von  der  Formel:  C2oHi6,HCl 
bilden,  und  salzsaures  Terpentinöl,  oder  auch  wohl  künstlicher 
Camphor  genannt  wurden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  liefern,  mit  Kalk  der  Destillation  un- 
terworfen, ein  Oel,  welches  fast  in  allen  Eigenschaften  und  in  der  Zu- 
sammensetzung mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereinstimmt,  aber^tuf 
polarisirtes  Licht  ohne  Einwirkung  ist,  während  das  Terpentinöl  den 
polarisirten  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nach  rechts 
und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Oel  Camphilen  genannt. 
Das  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstofipgases  in  Terpentinöl  flüssig 
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Bleibende  enthält  eine  mit  dem  sslzsaaren  Terpentinöl  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  Terpentinöl 
isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert.  Tewbüen. 

WennSalzsfturegas  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terpentinöl 
geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel :  C.20H16, 2  HCl. 

Aus  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwasserstoff,  C20H16,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
des  Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkungen  durch  moleculare 
Umlagerung  in  isomere  oder  vielleicht  polymere  Gamphene  übergeht,  die 
zum  Theil  durch  chemische,  namentlich  aber  durch  physikalisch- optische 
Eigenschaften  sich  unterscheiden.  Sie  sind  unter  den  Namen  Terecam- 
phen,  Austracamphen,  Tereben,  Colophen,  Polytereben,  Te- 
rebilen,  Camphilen  beschrieben. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  erhält  man ,  je 
nach  der  Modalität  der  Einwirkung  und  je  nach  der  Stärke  der  Säure 
verschiedene  Producte,  nämlich : 

Terebinsäure:  Ci4H2o08,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  mit  J?"*^*"' 
Basen   krystallisirbare  Salze  gebende  Säure.    Nebenbei  entstehen  Oxal- 
säure und  Buttersäure,  Propionsäure  und  Essigsäure.      Beim   Erhitzen 
liefert  die  Terebinsäure  die  der  Buttersäure  sehr  ähnliche,  bei  210^0. 
siedende  Pyroterebinsäure:  C12H10O4.    (Vergl.  S.  282.) 

Terebentil säure:   Ci6H]e04,    talgartige  Masse  von  schwachem  Tereben- 
Bocksgeruch,   bei   90^ C.    schmelzend  und  bei  250^0.   destillirend ;  die 
Säure  atellt  sich  in  ihren  Eigenschaften   zwischen  die  Caprylsäure  und 
die  Toluylsäure,  und  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Weitere,  durch  Salpetersäure  aus  dem  Terpentinöl  entstehende  Sau« 
ren  sind  Terephtalsäure  (vergl.  S.  514),  Insolinsäure  (vgl.  S.  515) 
und  Gamphresinsäure. 

Camphresinsäure  ,  C20H14O14,  ist  eine  dem  venetianischen  Ter-  c»mphre- 
pentin  gleichende  fadenziehende  Masse,  die  allmählich  fest,  weiss  und 
körnig  wird.  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer,  und  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  in  jeder  Menge  löslich.  Bis  auf  lOO^C.  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Pyro-  und  Metacamphresinsäure, 
Camphorsäureanhydrid,  Aceton,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht.  Sie  enthalten  3  Aeq.  Metall.  Die 
Camphresinsäure  ist  ein  sehr  allgemeines  Product  der  Behandlung  äthe- 
rischer Oele  und  Harze  mit  Salpetersäure. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter- Schwefelsäure  gegossen,  so  findet  augenblickliche  Entzündung 
statt. 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  Substitutionsproduete,  die  zähe,  camphorartig  riechende  Flüs- 
sigkeiten darstellen. 
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Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  mehrere  isomere  Um- 
wandlungen. Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Colophen,  welches 
auch  bei  der  Destillation  des  Colophoniums  erhalten  wird. 

Anwen-  Das  Terpentinöl  wird  als  Heilmittel  innerlich,  und  in  der  Form  seiner  Dämpfe 

dun^  inhalirt  angewendet.    Innerlich  wirkt   es   als  Reizmittel  besonders  aaf  das  Harn- 

pentinölB.      System,    und   ertheilt    dem  Harn  einen  veilchenartigen  Geruch.     Ausgedehnter  sind 

seine   Anwendungen   in    der   Technik.     Es   dient    zur  Bereitung   der  Harzfimisse, 

als  Verdünnungsmittel  für  Oelfarben  und   für  andere  Zwecke  mehr.     Ueber  Kalk 

Camphin.      rectificirt   und   mit  Weingeist  vermischt,   stellt  es  das  sogenannte  Camp  hin  oder 

Camphen  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird. 

Zu  den  Gamphenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  ätherische  Oele: 

Gitronenöl.  Citronenol,  Ol.  CorL  Citri.   Durch  Auspressen  der  Citronenschalen  gewonnen, 

Ton  dem  lieblichen  Geruch  der  Citrt>nen. 

Berg»-  Bergamottol,  Oi  Bergamottae,    Du rch  Auspressen  der  Schalen  der  Bergamott- 

mottoi.  citrone    {Citrus  media   bergamotta)  gewonnen.     Von   lieblichem    Ger  ach.      Findet  in 

.  der  Parfumerie  und  Pharmacie  vielfache  Anwendung. 

Pomeran-  Pomeranzenol,  OL  Cori,  Aurantiorum,    Durch  Auspressen  der  Orangenschalen 

'*°^*'  dargestellt.    Findet  in  der  Pharmacie  u.  s.  w.  Anwendung. 

Wacfahol-  Wachholderöl,    Ol  Juniperi.     Durch   Destillation    der   grünen    Beeren    mit 

deröL  Salzwasser  erhalten. 

TempUnöl.  Templinöl,    Ol  templinum.     Aus   den  Zapfen    der   Weisstanne   durch    Destil- 

lation mit  Wasser  gewonnen  und  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlich. 

Damit  sehr  nahe  verwandt  wo  nicht  identisch  ist  das  aus  der  Erummföhre 
{Pinus  Pumilio)  gewonnene  ätherische  Oel,   so  wie   das  aus  Pinus  Abies  gewonnene. 

Camphoröl.  Camphorol,    Ol  Camphorae.     Der    flüssige  Theil   des   aus  Dryobalanops  Cam- 

phora  ausfliessenden  zähen  Saftes. 

CopaiTftöl.  Copaivaöl,  Ol  Copaivae,    Durch  Destillation  des   Oopaivabalsams  mit  Wasser 

dargestellt. 

OaltMnamöl.  Galbanumöl,  Ol  Gatbani.    Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  Schleim- 

harzes (s.  unten),  mit  Wasser  gewonnen. 

Camphene  sind  ferner  neben  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  enthalten  in  den 
ätherischen  Oelen  des  Kümmels,  der  Petersilie,  Fcnchelsamen.  Cubcbenf 
Meisterwurzel,  Baldrianwnrzel,  Gewürznelken,  des  schwarzen  Pf  ef fers, 
Hopfens  u.  a.  m. 

2.    Weitere  sauerstoflffreie  ätherische  Oele. 


BoacnoL  Rosenöl,    Oleum  Rosarum,    W^ird  im  Orient  aus   mehreren    stark 

riechenden  Rosen  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  enthält 
einen  sauerstofffreien Bestandtheil :  das  Rosenölstearopten,  der  sich  in 
der  Kälte  und  beim  Vermischen  mit  Weingeist  in  Krystallen  ausscheidet, 
bei  350  c.  schmilzt,  und  bei  300<>G.  siedet,  und  die  Formel  CieHi«  hat, 
—  und  einen  sauerstoffhaltigen  in  der  Kälte  flüssig  bleibenden  (Eläop- 
ten),  von  dem  der  Geruch  des  Rosenöls  herrührt. 

steinöi.  Steinöl,    Oleum   Petrae,    Petroleum,     Diese   Oele    sind    Beispiele 

im  Mineralreiche  vorkommender  ätherischer  Oele.  Sie  quellen  näm- 
lich an  mehreren  Orten,  am  Caspischen  Meere  bei  Baku,  in  China«   Ita- 
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lien,  am  TegerDsee  in  Baiem  gleichzeitig  mit  warmem  oder  kaltem 
Wasser  ans  der  Erde  hervor ,  und  werden  gegenwärtig .  in  groBsartigem 
Maassstahe  ans  Bohrlöchern  in  Pennsylvanien  und  Ganada  gewonnen.  Sie 
sind  ein  Product  der  trocknen  Destillation  analoger,  allmählicher  Zer- 
setzungen untergegangener  pflanzlicher  Organismen,  wofür  zunächst  der 
Umstand  spricht,  dass  sich  da,  wo  sie  der  Erde  entquellen,  gewöhnlich 
Steinkohlenlager  nachweisen  lassen ,  oder  bituminöse  Schiefer  vorfinden. 
Die  reinste  Sorte  des  Steinöls  ist  die  persische  (B  er gnaphta).  Es  ist  dünn-  Bergnaphta. 
flüssig ,  von  eigenthümlichem  Geruch,  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich, 
und  ein  Gemenge  zahlreicher  durch  ihre  Siedepunkte  sich  unterscheiden- 
der Stoße,  worunter  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Cn  Hn.  Das  durch 
Rectiflcation  über  Chlorcalcium  von  Wasser  befreite  Steinöl  wendet  man 
in  den  Laboratorien  zum  Aufbewahren  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums 
und  ähnlicher  Metalle  an.  Bei  der  Destillation  des  amerikanischen  Petroleum. 
Petroleums  steigt  der  Siedepunkt  allmählich  bis  über  300^0.  Es  ent- 
halt in  seinen  flüchtigeren  Parthien  Hjdrüre  der  Alkoholradi cale  CnHn-j-i 
und  Verbindungen  der  Phenylreihe.  Das  von  den  flüchtigeren  Producten 
durch  Kectiflcation  befreite  Petroleum  wird  gegenwärtig  in  ausgedehnter 
Weise  zum  Brennen  in  Lampen  benutzt.  Durch  Destillation  mancher 
Steinkohlensorten  und  bituminöser  Schiefer  kann  man  ähnliche  Oele  gewinnen. 


II.    Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 

Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  unterscheiden  sich  im  All- 
gemeinen von  den  sauerstofffreien  durch  ein  höheres  speciflsches  Gewicht, 
durch  einen  höheren  Siedepunkt,  und,  wenn  sie  flüssig  sind,  durch  ein 
schwächeres  Lichtbrechungs vermögen.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur theils  flüssig,  theils  fest.  Die  festen  werden  auch  wohl  Camphor-. 
arten  genannt.  Aus  den  flüssigen  scheidet  sich  aber  in  der  Kälte  meist 
auch  ein  Stearopten  ab.  In  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  sind  die 
sauerstoffhaltigen  Oele  leichter  löslich  als  die  sauerstofffreien.  Durch 
Einwirkung  schmelzender  Alkalien  werden  sie  häuflg  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Säuren  ver- 
wandelt. 


1.    Bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  sauerstoffhaltige  äthe- 
rische Oele. 

Dieselben  sind,  so  wie  sie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sauerstofffreien  und  eines  sanerstofflialtigen  Oeles;  bei  der  Destillation 
.  über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  unverändert  über,  während  Letzteres 
dadurch  in  eine  Säure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird.  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Pharmacie,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden. 
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Zimmtöl,  Ol.  Cinnamomi  aeth.  Durch  Destillation  der  Rinde  von 
Laurus  Cinnatnomum  und  Laurus  Cassia  mit  Wnsser  gewonnen.  Hellgelb, 
von  starkem  Zimmtgeruch ,  schwerer  als  Wasser.  Ausgezeichneter  Ozon- 
träger. Sein  Hauptbestandtheil  ist  der  Aldehyd  der  Zimmtsäure.  (VergL 
S.  343.)  Ausserdem  enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff.  Aus  dem  Cas- 
siaöl  scheidet  sich  zuweilen  eine  krystallinische  Substanz  ab. 

Anis  öl,  Oh  Anisi.  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Anis- 
stearopten:  C20H12O2,  aus,  perlmutterglänzende,  bei  18^G.  schmel- 
zende Blättchen,  die  bei  220^0.  sieden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  und  Anisylsäure  über.  (VergL 
S.  345  und  346.) 

Fenchelöl,  Ol,  Foeniculi,  und  Esdragonöl,  Ol,  Artemisiae Dra- 
cunculij  durch  Destillation  des  Fenchelsamens  und  der  Blätter  des  Elsdra- 
gons  mit  Wasser  gewonnen,  verhalten  sich  dem  Anisöl  analog)  und  ent- 
halten dasselbe  Stearopten  wie  Letzteres. 

Römisch-Kümmelöl,  OL  Cumhii  Cymin i.  Durch  Destillation  des 
Bömisch-Kümmelsamens  mit  Wasser  dargestellt.  Seine  Bestandtbeile 
sind  Cymol  (vergL  S.  313),  und  Cuminol,  der  Aldehyd  der  Cuminsänre 
(S.  330). 

Römisch-Kamillenöl,  Ol,  Anthemidis  nobilis.  Aus  den  römischen 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Oel  besteht  aus  einem  Gemenge  eines 
sauerstoffhaltigen  und  eines  sauerstofffreien  ätherischen  Oeles.  Wird 
es  mit  Kalihydrat  erhitzt ,  so  verwandelt  sich  das  sauerstoffhaltige  Oel  in 
Angelikasäure  (vergl.  S.  280),  während  der  Kohlenwasserstoff:  C^o  H^^, 
unverändert  überdestillirt. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  destillirt,  liefert  der  sauerstoffhaltige 
Bestandtheil  des  Kömisch-Kamillenöls  Angelikasäure  und  Angelikaalko- 
hol.   Das  Oel  ist  daher  wahrscheinlich  eine   zusammengesetzte  Aetherart. 

Nelkenöl,  Ol,  Garyophyllorum,  Dieses  Oel  ist  in  den  Gewürznel- 
ken, den  unentwickelten  Blüthen  von  Caryophyllus  aromaticus  enthalten, 
und  wird  daraus*  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Das  Oel  ist 
ein  Gemenge  eines  Gamphens  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  von 
■chwach  sauren  Eigenschaften:  Gae  H^s  O4,  welches  daher  auch  Nelken- 
B&ure  (Eugensäure)  genannt  wird.  Die  Nelkensäure  ist  ein  farbloses, 
stark  nach  Gewürznelken  riechendes  Oel  von  1,079  specif.  Gewicht,  wel- 
ehes  bei  243^0.  siedet,  und  zum  Theil  krystallisirbare  Salze  liefert  Man 
trennt  sie  von  dem  Gamphen  durch  Destillation  des  Nelkenöls  über  Kali, 
und  Zersetzung  des  rückständigen  Kalisalzes  durch  eine  MineralsSure. 
Die  Nelkensäure  ist  auch  in  den  Früchten  von  Myrtus  Pinienta  und  in 
der  Binde  von  Canella  alba  enthalten.  Leitet  man  in  Eugensäure,  wäh- 
rend sich  Natrium  darin  auflöst,  Kohlensäure,  so  bildet  sich  Eug  et  in- 
säur e:  C33H12OS,  nach  der  Formelgleichung: 
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CooHi5)04  =  0204-1-  C22Hi2  0g 

Die  EugetiDsäure  krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Prismen,  schmilzt 
bei  124^0.  und  hat  im  üebrigen  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Salicylsäure. 
Eieenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  prächtig  blau. 

Thymian  öl,    OL  Thymi  vulgär.     Das  Thymianöl   scheidet  in   der  Thymianoi 
Kälte  ein  Stearopten  von  der  Formel:   C^o  H^  O2  ab,    Thymol,   wel-  deä^phc-''" 
ches  wir  bereits  S.  306,  kennen  gelernt   haben.    Neben   dem   Thymol  ist  JlJj^oj°g°^ 
im  Thymianöl  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene,  das  Thymol. 
Thymen,  enthalten.    Das  Stearo'pten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  Thymen. 
Thymol  identisch  zu  sein. 

Pfeffermünz  öl,  OL  Menfhae  piperit  Dieses  Oel  scheidet  in  der  Pfeffer- 
Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Mentheucamphor  (s.  w.  '"^"*^^' 
unten). 

Rautenöl,    OL  Rutae.     Dieses  Oel  enthält  Caprinyl-Methylür  Rauienöi. 
(vergl.  S.  258). 

Spiräaol,    Oleum  Spiraeae.    Durch    Destillation   der  Bluthen  der  spiräaöL 
Spiraea  ulmaria  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure, 
(vergl.  S.  495),  und  einem  indifferenten  Oel. 

Gaultheriaöl  oder   Wintergreenöl,      Oleum    Gaultheriae,     Der  öauithe- 
Hauptbestandtheil    dieses  aus  Gaulthcria  procumhens  gewonnenen   wohl-  ""^^" 
riechenden  Oeles   ist  Methylsalicylsäure  (vergl.  S.  494).     Ausserdem 
enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene,  das 
Gaultherilen:  CgoHiG. 

Noch  wenig  studirt  sind  die  nachstehenden  sauerstoffhaltigen  Oele: 

Kümmelöl,    Oleum   Carvi.     Aus  den   Samen   von   Garvum    Carvi.  Kttmm«iöi. 
Enthält  neben  einem  sauerstofffreien  Oele  ein  sauerstoffhaltiges,  das  Car- 
▼ol,   C2oHt4  02,  dem   Thymol  isomer.  —    Kamillenöl,    Oleum   Gha-  Kamüienöi. 
momillae.     Aus  den  Blumen   von   Matricaria    Ghamomilla   dargestelltes 
Oel  von  blauer  Farbe.     Wird  bei  0^  C.   dickflüssig.  —    Pomeranzen-  Pomeran- 
blüthöl,  Oleum  Flor,  Aurantiorum,    Aus  den  Blüthen   von  Gitrus   Au- 
rantium,  —    Sadebaumöl,    Oleum  Säbinac,    Aus  den  Sadebaumspitzen  Sadebaum- 
(Juniperus  Säbina),  —    Majoranöl,  OL  Majorane.  Aus  Origanum  Mo-  Miyoranöi. 
jorana.  —    Lavendelöl,  OL  LavanduJae,    Aus  den  Blüthen  von  Lavati"  LaTendciöi. 
duJa  angustifdlia.  —    Rosmarinöl,   OL  Rosmarini.    Aus  dem  Kraut  von  BoamarinöL 
Rosmarinus   o/ficinalis.    —    Salbeiöl,    OL  Salviae.     Aus    dem    Kraut  Saibeim. 
von  Salvia  officinalis,    Krausemünzöl,  OL  Menthae  crispae.    Aus  dem  ^^öt. 
Kraut  von  Mentha  crispa.  —    Kalmusöl,   OL    Calami.    Aus  der  Wur-  Kaimu«öi. 
zel  von  Acorus  Galamus.  —    Kajeputöl,   OL  Gajeputi.    Aus  den  Blät-  K^jeputöi. 
tem  verschiedener  Melaleucaarten.  —    "Wermuthöl,    OL    AhsMhii.  Wormathöi. 
Aus   dem  Kraut  von    Artemisia  Ahsinthimn.  —     Wurmsamenöl,   OL  men^M. 
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Cynae,    Aus  dem  Wurmsamen,  Semen  Cynae^  den  yerkummerten  Blüthen 
sasBafragöi.    vou  Artcmtsia  santonica.  —     Sassafrasöl,    Oh   Sassafras.     Aus  der 
caBcariiioöi.  Wurzel  voD  Latirtis  Sassafras,  —    Cascarillaöl,   Ol,  Cascarill^ie,   Aus 
Macisöi.        (jer  Rinde  von   Croton  Eleuteria,  —    Macisöl,    Oh  Macidis.     Aus  den 
Muskatblüthen  I)    dem  Samenmantel  von    Myristica  moschata,  —    Asa- 
Asaramöi.     rumöl,    Oh  ÄsarL    Aus  der  Wurzel  von   Äsarum  europaeum.    Enthält 
ein  flüssig  bleibendes  Oel  und  ein  Stearopten,  das  Asaron.    Baldrian- 
Baidrianöi.    Öl,   Oh  Volerianoe,    Aus  der  Wurzel  von  Valeriana  officinaliSy  und  noch 
viele  andere,  deren  Namen  aufzuzählen,   da  sie  keine  praktische  Anwen- 
dung finden,  überflüssig  erscheint. 


2.    Camphorarten. 


Oewöhuli- 
cber  Cam- 
phor. 


Uin- 

BCtZIUlKS- 

prodMcto 
des  (!am- 
phors. 


Gewöhnlicher   Gamphor,    Laurineencamphor,  Japan- 
camphor:  C20H16O.2. 

Dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  ätherische  Oel  oder 
Stearopten  ist  in  allen  Theilen  von  Lauras  Camjphora,  einem  in  China 
und  Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen 
Holze  enthalten,  und  wird  in  Japan  imd  China  daraus  durch  Destillation 
mit  Wasser  gewonnen.  In  Europa  wird  er  durch  abermalige  Sublimation 
gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  zähe  Massen  von 
durchdringendem  und  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  geräth,  auf  Wasser  gewor- 
fen, in  rotirende  Bewegung,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
fetten  Oelen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf.  Der 
Camphor  schmilzt  erst  bei  175°C.  und  siedet  bei  205*^ C;  er  verdunstet 
aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sein  specifisches  Gewicht 
wurde  =  0,985  gefunden.  Bei  der  Sublimation  ebensowohl,  wie  beim 
Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er  sich  in  woblaus- 
gebildeten,  stark  lichtbrechenden,  glänzenden  Krystallen  aus.  Wegen 
seiner  Zähigkeit  lässt  sich  der  Gamphor  nur  schwierig  pulvern ,  leichter 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  pbar- 
maceutischem  Interesse  ist  es,  dass  die  Löslichkeit  des  Quecksilber- 
Sublimats  in  Alkohol  durch  einen  Zusatz  von  Camphor  erhöht  wird.  Der 
Camphor  ist  sehr  brennbar. 

Eine  alkoholische  Auflösung  des  Camphors  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Der  Camphor  liefert  einige  interessante  Umsetzungsproducte.  Er- 
hitzt man  den  Camphor  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  geht  er  in  Bor- 
neo camphor  (Borneol)  über. 

Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat,  so  ver- 
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wandelt  er  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  einbasische  krystalli- 
sirbare  Säure,  die 

Campholsäure:  C20H18O4.   Dieselbe  stellt  weisse  in  Alkohol  und  Camphoi- 
Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  bei  80^0.  schmelzen  und  bei  250^0. 
sublimiren.      Mit     Phosphorsäureanhydrid     döstiliirt    liefert    sie    Cam- 
pfaolen:  CisHig. 

Erhitzt  man  den  Camphor  mit  Ghlorzink  oder  Phosphorsäureanhy- 
drid, so  spaltet  er  sich  in  Cymol  und  Wasser: 

C20H16O2  =  C20H14  -f-  2H0 
Camphor  Cymol 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  er  sich  in  Cam- 
phorsäure  (vgl.  S.  522);  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  lie- 
fert er  ausserdem  Camphresinsäure  (vgl.  S.  677). 

Leitet  man  in  seine  Auflösung  in  Phosphorchlorür  Chlorgas,  so  er- 
hält man  ein  chlorhaltiges  Substitutionsproduct :  G2oH]oCle02. 

Man  kann  den  Camphor  auch  künstlich  darstellen.  Künstliche 

Behandelt  man  nämlich   Borneocamphor :    C20H18O2,  mit    Salpeter- luug  des 
säure ,  so    geht  er  unter    Verlust  von  2  H    in    gewöhnlichen    Camphor  ^*™p^^'*- 
über: 

C20H18O2  +  20  =  CaoHieOg  +  2  HO 
Borneocamphor  Camphor 

Diese  Zersetzung  ist  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  Aldehyde 
durch  Oxydationsmittel  analog. 

Optisch   differente  Modificationen  des  Camphors.     Das  Optisch 
ätherische   Oel    der  Matricaria  Farthenium  liefert  bei   der  Destillation  Modiflca- 
zwischen  200<>  bis  2200C.  dem  Camphor  sehr  ähnliche  Krystalle,   deren  cSmphoA* 
Lösung  aber  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt. 

Auch  im  Rosmarin,  Lavendel  und  anderen  Labiaten  hat  man  Cam- 
phor gefunden,  der  aber  optisch  unwirksam  ist.  Gewisse  ätherische 
Oele,  wie  Oleum  Salviae^  Valerianae  und  andere  liefern  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  Camphor. 

Der    Camphor   ist   eia   vielfach    angewandtes    Heilmittel;    und  Bestandtheil  Anwen- 
mehrerer  pharmaceutischer  Präparate,  wie  des  Spirihu  camphoratus,    Oleum  campho-  ^^^^^^ 
ratum,  Acetum    ccunphoratum.     Auch    zur   Abhaltung    von  Motten,  Milben  u.  dergl. 
aus  Pelzwerk  und  Kleidern  findet  er  Anwendung. 

Borneocamphor,  Borneol,  Camphylalkohol,  Camphol:  C^oHitjO^. 

Diese  Camphorart  wird  aus    Dryobälanops  Camphor a,  einem  Baume  Bomeo- 
Sumatras  und  Borneos  gewonnen ,  in  dessen  Stammholze   er  sich  in  Kry.-^^*"^  **'" 
stallen    abgelagert  findet.     Er  lässt  sich    aber  auch    aus  gewöhnlichem 
Osmphor  (s.  oben),   sowie  aus  Camphor-   und  Baldrianöl  künstlich    dar* 
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stellen.  In  BryöbaJanops  Camphora  ist  der  Borneocampher  von  Cam- 
phoröl  begleitet,  welches  in  jungen  Bäumen  in  groEser  Menge  enthalten 
zu  sein  scheint. 

In  seinem  Aeusseren  ist  der  Borneocam  phor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystalliui- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigen,  durchdringenden, 
nur  etwas  pfefferartigen  Geruch  besitzen.  Der  Bomeocamphor  ist  sprö- 
der als  der  gewohnliche,  schmilzt  bei  198®  und  siedet  bei  212^0.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich ,  und  lenkt  in  seinen  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  er  in  gewöhnlichen  Garn- 
phor  über: 

C20H18O2  +  20  =  CaoHieOa  +  2H() 
Borueol  Cam  phor 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  liefert  er  Borneen: 
C20  H16. 

Lange  andauerndes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
Camphorsäure  und  Camphresinsäure. 

Man  hat  Verbindungen  des  Borneocamphors  mit  Säuren:  Salzsänre, 
Benzoesäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  zueam' 
mengesetzter  Aether  zeigen,  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente  des 
Wassers  bilden.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  Ton 
Borneol  mit  den  betreffenden  Säuren  auf  100<>  bis  200®  C.  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren.  Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vereinigung  eines 
Aequivalents  Borneol  mit  einem  Aequivalent  Säure  unter  Elimination 
von  2  Aeq.  Wasser:  C20H18O2  +  Säure  —  2H0  oder  durch  directe 
Addition  des  Säurehydrats  zum  Kohlenwasserstoff  C20  Hxg. 

Aether  des  Die  Aether  des  Borneols    sind    vollkommen    neutral ,   farblos, 

BorneoiB.  leichter  schmelzbar  als  das  Borneol,  zum  Theil  flüssig,  und  zum  Tbeil 
krystallisirbar ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Alkalien 
werden  sie  unter  Regeneration  der  Säure  und  des  Borneols  zersetzt 

Die  bis  nun  dargestellten  Aether  des  Borneols  sind : 

t  I  I  I 

CsgHseOsJ  C„H60j    '  ^" 

Stcarinsäure-BorueolätUer     Benzoebäure-Borneoläther     Salzsäure-Bomeoläther 

Der  Bomeocamphor  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  nn<l 
zwar  durch  Behandlung  von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer 
Kalilösung,  sohin  in  ganz  analoger  Weise,  wie  man  aus  Benzoylhydrür 
^enzalkohol  gewinnt  (vgl.  S.  307).  Nebenbei  soll  sich  eine  Säure: 
Camphinsäure,  bilden,  deren  Existenz  aber  zweifelhaft  ist. 

Der  künstlich   dargestellte  Bomeocamphor    unterscheidet   sich  von 
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dem  natürlichen  durch  ein  im  Yerhältniss  von  4  :  3  stärkeres  Rotations- 
vermögen.   (Natürlicher  (a)  ="  +  330,4),  künstlicher  (a)  =  +  44ö,9.) 

Das  ganze  VerbalteD  des  BoroeoU  erinnert  an  das  eines  einatomigen  Alkohols. 
Es  geht  anter  Verlust  von  2  H  in  Camphor  über,  welcher  demnach  gewissermassen 
als  sein  Aldehyd  erscheint,  letzterer  lässt  sich  in  Borneol  wieder  zurückverwandeln 
durch  eine  Reaction,  durch  welche  wir  im  Allgemeinen  Aldehy>ie  in  Alkohole 
überluhren,  und  es  liefert  endlich  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether.  Anderer- 
seits aber  fehlt  die  dem  Alkohol  zugehörige  Säure  ,  und  dem  gewöhnlichen 
Camphor  gehen  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Aldehyde  ab. 

Dem  Borneocamphor  isomer  und  auch  im  Verhalten    mit  ihm  über-  Bemstein- 
einstimmend  sind:   der    ßernsteincamphor,    durch   Destillation    des  „„d^  ^^ 
Bernsteins  mit  Kalilauge  erhalten,  und  der  Krappfuselölcamphor,  ^^fjjpi;*^!" 
aus  den  bei  der  Destillation  des  Krappfuselöls  zuletzt  übergehenden  An- 
theilen.    In  optischer  Hinsicht  unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  we- 
sentlich.    Das   Eotationsvermögen    des    Bernsteincamphors    beträgt   nur 
(a)  =   -|-    4^5,  und  der   Krappfuselölcamphor  dreht  die   Polarisations- 
ebene  um  ebenso  viele  Grade  nach  links,  wie  der  Borneocamphor  nach 
rechts,  nämlich  (a)  =  —  33^4. 

Alle  beiden  Camphorarten  geben  gleiche  Verbindungen ,  die  aber 
unter  sich  ebenfalls  nur  isomer  sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die 
ursprünglichen  Camphorarten  mit  ihren  optischen  Differenzen  wieder 
regeneriren. 

Menthencamphor,  Menthylalkohol:   C^o  H^q  O2. 

Der  Menthencamphor  ist  das  Stearopten  des  Pfeffermünzöls.     Man  Mentheu- 
erhält  ihn  auch  durch  Destillation  von  Mentha  piperita  mit  Wasser,  und  ^*"*^  ^^' 
durch  Destillation  des  Pfeffermünzöls,  wobei  er  mit  den  letzten  Anthei- 
len  übergeht. 

Farblose,  wohlausgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  36^  und  siedet  bei 
213^0.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
in  ätherischen  Oelen.  £r  löst  Salze,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia, 
mit  der  er  zuweilen  verfälscht  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthen- 
camphor lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ((a)  =  — 
590,6). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht  näher  studirte 
Säure  (Campholsäure?)  verwandelt.  Natrium  löst  sich  darin  unter. 
WasserstoflFentwicklung. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere  Substitutionsderivate. 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  zerfallt  er  in  Menthen:  C20  H^t), 
und  Wasser. 

Der  Menthencamphor  verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  zusammengesetzten  Aethern.  Sie  werden  in  analoger  Weise 
dargestellt  wie  die  Aether  des  Bomeocamphors,  welchen  sie  auch  in  ihren 
Eigenschaften  gleichen. 
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Man  hat  bis  jetzt  folgende  Aetherarten  dargestellt: 


I 


C.HaOj    \  CsHtOJ   ^  ^'    ^ 

Es.Higsäure-Menthylätlier      Buttersäure-Menthyläther     Menthylchlorür 

Doch  sind  di(.se  Verbindungen  noch  sehr  unvollkommen  stndirt. 

Cumarin:    C18H6O4. 

Cumarin.  Dieses  Stearopteu  findet    sich    in    den   Tonkabohnen:     den    SameD 

von  Dipterix  odorata,  zum  Theil  in  Krystallen  abgelagert,  —  in  den 
Blüthen  von  Melilotus  o/ficinaJis  und  im  Waldmeister  (Äspenäa 
odorata);  in  Anthoxantum  odoratum^  Angraecum  fragrans,  und  in 
den  als  Aroih  bei  den  Orientalen  beliebten  Fahamblättern  (von  einer 
Orchisart)  soll  es  ebenfalls  vorkommen. 

Das  Cumarin  stellt  farblose,  vierseitige,  bei  67^0.  schmelzende  und 
bei  270<^  C.  sublimirende  Säulen  dar  von  stark  aromatischem ,  im  ver- 
dünnten Zustande  an  den  des  Waldmeisters  erinnernden  Geruch.  Eine 
geringe  Menge  davon  genügt,  dem  Weine  den  Geruch  des  Maitranks  zu 
ertheilen. 

Das  Cumarin  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether.  Auch  in  verdünnter  Kalilauge  ist  es  ohne  Veränderung  löslich, 
von  concentrirter  wird  es  beim  Erhitzen  in  Cumarinsäure  verwandelt: 

CiqHöO*  +  2H0     =     CigHsOc 
Cumarin  Cumarinsäure 

die  ihrerseits  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  in  Salicylsäure  übergeht.    Vergl.  S.  492. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  Nitroverbindung:  das  Nitrocumarin. 

Im  Steinklee  (Melilotus  ofßcinalis)  ist  das  Cumarin  an  eine  organische  Säure: 
Melilotsäure,  gebnnden.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  durchsichtigen  Tafeln, 
reagirt  in  ihren  Losungen  deutlich  sauer,  und  giebt  mit  basisch -essigsaurem 
Bleioxyd  einen  Niederschlag.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Cse^ie^io*  Behandelt  man  i 
moniak  und  Cumarin  zerlegt. 

Metilut-  Melilotsäure:  CigHioOg.     Farblose,  kleine,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

säure.  leicht   lösliche  Prismen.     Die  Losungen  reagiren  stark  sauer.     Bei  82<*C.  schmilxt 

die  Säure,  bei   höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  in   Melilotsänreanhydrid 

und  Wasser.     In  Ammoniak  oder   Kali  gelöst,  giebt  sie  eine  grün  fluorescirende 

Flüssigkeit.     Salpetersäure  führt  sie  in  Pikrinsäure  über. 

Mit  1  Aeq.  MetaU  giebt  die  Melilotsäure  meist  krystallisirbare,  in  Wasser  und 
Weingeist  lösliche,  sauer  reagirende  Salze.    Sie  scheint  mithin  zweibasisch  zu  sein. 
Sie  ist  der  Phloretinsäure   isomer  und  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung durch  2  Aeq.  M,  die  sie  mehr  enthält. 

Das  Cumarin  ist  das  Arom  des  Maiweins,  und  wird  in  der  Form 
der  Tonkabohnen  auch  zum  Aromatisiren  des  Schnupftabacks  angewendet. 
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m.    Sohwefellialtige  ätherisolie  Oele. 

Diese  finden  sich  vorzagsweise  in  der  Familie  der  Cruciferen.  Alle 
oder  doch  die  meisten,  die  man  näher  untersucht  hat,  scheinen  das  Ra- 
dical  Allyl  zu  enthalten.  Die  heststudirten  davon,  das  Enohlauchöl  und 
das  Senf  öl,  wurden  hereits  im  Systeme  ahgebandelt.    Vgl.  S.  275  u.  569. 

Aehnliche  schwefelhaltige  ätherische  Oele  hat  man  aus  AUiaria  offi' 
cinah's,  Cochlearia  o/ficin,  und  armorada,  ThJaspi  arvense,  EapJianus 
Baphanistrum,  Iberis  amara,  Allium  Cepa^  Asa  foetida  (dem  Schleim- 
harze) dargestellt. 

Sie  alle  riechen  scharf,  reizen  zu  Thränen,  und  wirken  hautröthend 
oder  auch  wohl  blasenziehend. 


IV.  Aetherlsche  Oele,  die  durcli  Qälirungsvorgänge  oder 
clieinlsclie  Einwirkungen  aus  gewissen  Stoffen  erst 
erzeugt  werden. 

Es  gehört  hierher  vor  Allem  das  Bittermandelöl,  welches  durch  Femont- 
die  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Amygdalin  durch  einen  Gährungsact 
entsteht,  vergl.  S.  318,  ferner  das  ätherische  Senf  öl  S.  569,  aber 
auch  noch  mehrere  andere,  die  aus  gewissen  geruchlosen  Pflanzentheilen, 
besonders  Blättern,  durch  nicht  näher  studirte  Gährungsvorgänge  erzeugt 
werden.  Solche  Oele  können  aus  den  Blättern  von  Eichen,  Enzian, 
Centaureum  mmitö,  MtllefoUum  u.  a.  m.  erhalten  werden.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung lässt  man  die  Pflanzen  bei  massiger  Wärme  mit  Wasser  längere 
Zeit  in  Berührung,  destillirt  dann,  und  cohobirt  die  Destillate  wiederholt, 
oder  bringt  sie  mit  neuen  Portionen  der  gegohrenen  Masse  in  Berührung, 
destillirt  wieder  und  so  fort.  Man  hat  diese  Oele  Fermentöle  genannt, 
sie  haben  einen  theils  angenehmen,  theils  widrigen  Geruch. 

Lässt  man  manche  sonst  wenig  riechende  Pflanzen  in  geringer  Menge 
mit  Wein  oder  Bier  gähren,  so  ertheilen  sie  dem  Getränke  einen  deut- 
lichen Geruch,  der  oft  sehr  verschieden  von  dem  schwachen  Geruch  der 
zugesetzten  Pflanzen  ist.  So  pflegt  man  am  Rhein  gewisse  Rautenarten, 
auch  wohl  Salbei  dem  Most  zuzusetzen,  um  einen  bouquetreicheren  Wein 
zu  erhalten. 

DurchEinwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Aetherisoho 
Pflanzen  bilden  Bich  ebenfalls  mehrere  den  ätherischen  Oelen  in  ihrem  Einwirkung 
allgemeinen  Verhalten  sich  anschliessende  Körper.  Die  bestgekannten  schvrofoi^' 
davon  sind  das  Furfurol  und  das  Fucusol.  wS^S^t. 
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Siebente    Gruppe. 
Harze. 

Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  Stojße, 
welche  zu  den  ätherischen  Oelen  insofern  in  sehr  naher  Beziehung  stehen, 
als  viele  derselben  nachweisbar  aus  den  ätherischen  Oelen  durch  Oxy- 
dation entstehen.  In  der  That  erleiden  alle  ätherischen  Oele  an  der  at- 
mosphärischen Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  eine  Veränderung,  wobei  sie 
sich  verdicken,  und  endlich  in  Stoffe  von  dem  Charakter  der  Harze  über- 
gehen. Auch  kommen  die  meisten  Harze  in  der  Natur  mit  ätherischen 
Oelen  gemengt  vor.  Doch  ist  es  keineswegs  für  alle  Harze  erwiesen, 
dass  sie  aus  ätherischen  Oelen  entstanden  sind. 

So  wie  die  Harze  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  keine  reine  che- 
mische Verbindungen,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende:    . 

AUgcmei-  Allgemeiner  Charakter.    Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher Tem- 

lukier!*  peratur  fest  oder  festweich,  zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, meist  aber  gefärbt.  Einige  sind  geruchlos,  andere  haben  einen 
aromatischen  Geruch ,  der  von  beigemengtem  ätherischem  Oele  herrührt. 
Die  rohen  Harze  sind  niemals  krystallisirt,  sondern  amorph,  von  rausch- 
ligem  Bruch  und  gewöhnlich  spröde.  In  vollkommen  gereinigtem  Zu- 
stande können  aber  einige  auch  krystallisirt  erhalten  werden.  In  der 
Wärme  sind  sie  meist  leicht  schmelzbar,  sie  sind  brennbar,  brennen  mit 
leuchtender  russender  Flamme  und  sind  alle  nichtflüchtig,  d.  h.  können 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  In  Wasser  sind  die  Harze  unlöslich, 
löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Doch  ist 
ihre  Löslichkeit  in  diesen  Lösungsmitteln  eine  sehr  verschiedene.  Die 
Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist,  Nichtleiter  der  Elektri- 
cität  und  werden  beim  Eeiben  positiv  elektrisch. 

Die  Elementarbestandtheile  der  Harze  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  doch  sind  sie  im  Allgemeinen  sauerstoffarm  und  kohlen- 
stoffreich. Ihrem  chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie 
schwache  Säuren,  ihre  Auflösungen  röthen  häufig  Lackmus,  und  treiben 
zuweilen  beim  Kochen  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus. 
In  kaustischen  Alkalien  lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den 
sogenannten  Harzseifen  verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  da- 
That  wie  Seifen wasser ,  und  werden  durch  Säuren  unter  Abscheidung  des 
Harzes  zersetzt 

Jedes  natürlich  vorkommende  Harz  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Oel,  aus  mehren  Harzen,  die  jedoch  ge- 
wöhnlich nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  können.   Man  pflegt  die 


Harze.  689 

einzeluen  Bestandtheile  eines  Harzgemenges  durch  die  Buchstaben  des 
giiechischen  Alphabetes  zu  unterscheidep  (Alpha-,  Beta-,  Gammaharz  etc.). 
Im  Allgemeinen  sind  unsere  Eenntnisse  über  die  Harze  noch  ziemlich 
mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wunder  nehmen 
kann. 

Bei  dex  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefen)  einige  Nitrosäuren,  an- 
dere Camphresinsäure. 

Ein th eilung  der  Harze.     Man  theilt   die  Harze  gewöhnlich  ein  Einthei- 
in:  Hartharze,   Weichharze  oder  Balsame,  und    Schleim-    oder  Hane. 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein  äthe- 
risches Oel. 

Die  Weichharze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  zuweilen  so- 
gar halb -flüssig  (Balsam),  sie  stellen  Auflösungen  von  Harzen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Oel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändern  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Oel 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart,  und 
können  in  eigentliche  Hartharze  übergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim, Harz  und  ätherischen  Oelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
freiwillig  oder  nach  Einschnitten  ausfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Theil.  Sie  finden 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmaceutische  Bezeich- 
nung ist  Gummi-Besinae,    - 

Vorkommen.  Die  Harze  sind  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  vorkom. 
verbreitet,  und  kaum  eine  Pflanze  giebt  es,  die  nicht  Harze  enthielte. 
Einige  PflanzeSfamilien  und  Pflanzenorgane  sind  aber  durch  einen  beson- 
deren Reichthum  an  Harz  ausgezeichnet.  Die  Harze  werden  meist  gleich- 
zeitig mit  ätherischen  Oelen  in  eigenen  Behältern,  den  Harzgängen  ab- 
geschieden, und  schwitzen  entweder  zu  gewissen  Zeiten  freiwillig  aus, 
oder  werden  durch  gemachte  Einschnitte  entleert.  Auch  im  Thier- 
reiche  finden  sich  Körper,  wenngleich  wenige,  von  dem  Charakter  der 
Harze,  und  eine  Reihe  derselben,  die  fossilen  Harze,  wird  gewöhn- 
lich dem  Mineralreiche  zugezählt.  Sie  stammen  aber  wohl  meist  von 
Pflanzen  her.  Einige  Harze  sipd  aber  reine  Kunstproducte ,  wie  z.  B.  die 
Aldehydharze,  die  Brandharze  und  einige  andere. 

Gewinnung  and  Reinigung  der  Harze.  Einige  Harze  gewinnt  man  Oewln- 
durch  absichtliche  Einschnitte  in  harzreiche  Bäume,  andere  fliessen  als  Balsame  von  »^^9* 
selbst  aus,  und  verdicken  allmählich  an  der  Luft^  viele  aber  erhält  man  durch 
Auskochen  der  passend  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  Alkohol.  Von  beigemeng- 
ten ätherischen  Oelen  trennt  man  die  Harze  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei 
das  Oel  mit  dem  Wasser  übergeht;  von  Gummi  und  Schleim  befreit  man  sie,  indem 
▼.  Gornp'BesanoB,  Organische  Chemie.  44 
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man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  Stoffe  ungelöst  bleiben,  während  du 
Harz  sich  löst,  welches  dann  aus  der  allcohülischen  Lösung  durch  Wasser  gefallt 
wird.  Die  Harze  selbst  versucht  man  gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheit  ihrer 
Löslichkeitsverhältnisse  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  in  kaltem  und 
kochendem  Alkohol  und  in  Aether  von  einander  zu  trennen. 

Anwen<  Anwendung.     Die  Harze  finden   eine   sehr  ausgedehnte  Auwtndung  in  der 

dang.  Medicin  und  Technik.     In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namentlich  zur  Berei- 

tung der  Harz  firnisse:  Auflösungen  von  Harzen  in  Alkohol  (Weingeist- 
firnisse),  Terpentinöl  (Terpentinölfirnisse),  und  fetten  trocknenden  Oelen 
(fette  Lackfirnisse),  die  auf  zu  firnissende  Gegenstände  aufgestrichen,  alsbald 
zu  einer  harten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Auch  zur  Bereitung  der  Harz- 
seifen, gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung,  während  andere  als  Farbstoffe 
benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  bereits 
im  ersten  Theile  a.  a.  O.  hingewiesen.  Wir  werden,  uns  an  obige  Eintheilung  hal- 
tend, von  den  Harzen  nur  die  praktisch-wichtigeren  beschreiben. 


I.  Balsame    und    Weichharze. 


Terpentin. 


Terpentin.  Ursprünglich   verstand  man  unter  dem  Namen  Terpentin  das  halb- 

flüssige  Harz  von  Pistacia  Terebinthinus  (cyprischer  oder  syrischer  Ter- 
pentin), heutzutage  aher  versteht  man  darunter  Gemenge  von  Terpastinöl 
und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  mehreren  zur  Fa- 
milie der  Coniferen  gehörenden  B&umen  gewonnen  werden.  Von  den  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche  Terpentin  hauptsächlich 
von  Pinus  sylvestris^  der  nordamerikanische  von  Pinus  pälustriSy  der  fran- 
zösische You  Pinus  maritima t  der  Strassburger  von  Abiesarten,  der  venc- 
tianische  {Terehinthina  vencta)  von  Pinus  Larix,  der  ungarische  von 
Pinus  PumiliOy  endlich  der  canadische  Balsam  von  Aiyie^  halsamca  ge- 
sammelt. Er  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare,  durchsichtige,  blass* 
gelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem  Geruch  und  scharf  bitterem 
Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sich  unter  Verharzung  des  Oels  mehr  und  mehr  verdickt  Der  gemeine 
Terpentin  von  Tannen  und  Fichten  enthält  nicht  selten  geringe  Mengen 
von  Ameisen-  und  ßernsteinsäure.  Der  ungarische  Terpentin  liefert  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleum  tempUnum  (vergl.  S.  678). 

Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  das  Terpentinöl  über, 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  {Terehinthina  cocta)  zu- 
rück, eine  gelbliche,  leicht  zerreibliche  Masse  von  schwachem  Geruch. 
Destillirt  man  den  Terpentin  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Co- 
lophonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.  Das  Colophonium  ist  gelblichbraun ,  durchscheinend ,  spröde ,  glän- 
zend, und  enthält  drei  Säuren  von  gleicher  Zusammensetzung:  eine  in 
kaltem  Alkohol  lösliche  amorphe  Säure,  die  Pininsäure,  eine  krystalli- 
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sirbare,  farblose  Blättchen  darstellende,  und  aus  der  heissen  alkoholischen  Pinin-, 
Lösung  beim  Erkalten  sich  ausscheidende:  die  Sylvinsäure  (A bietin-  uncT Pi- 
sa ure),  die    mit   den  Alkalien  in  Wasser  lösliche  krystallisirbare  Salze  '"*'^'*""»- 
giebt,  und  endlich  die  Pimarsäure,  die  man  im  Galipbt,  dem  im  Han* 
del  vorkommenden  Harze  von  Phius  nuiritma^  aufgefunden  hat.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Sylvinsäure  wurde  bisher  durch  die  empirische  Formel 
G40H30O4   ausgedrückt,  und  die  Säure  wurde  als  einbasisch  betrachtet. 
Neuerdings  aber  hat  man  für  die  Abietinsäure  die  Formel  Cgs  He4  Oio  vor- 
geschlagen und  nimmt  sie  als  zweibasisch  an.     Das  durch  Umschmelzen 
gereinigte  Fichtenharz  heisst  weisses  Harz.     Durch  Wiederholung  dieser 
Operation,  wobei  sich  das  Harz  allmählich  bräunt,  erhält  man  das  bur- 
gundische  Pech  (Fix  flava^  Schusterpech). 

Perubalsam.    {Bdlsamum  peru vianum.) 

Dieser  als  Gewürz  Anwendung  findende  Balsam  stammt  von  Myroxy-  Perubai- 
lon peruiferum^  einem  Baume  des  südlichen  Amerikas,  und  stellt  eine  dunkel-  " 
braune,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der  Peru- 
balsam enthält  Zimmtsäure  (S.  341),  Zimmtsäure  -  Benzyläther 
(Cinnamein)  und  Harze,  die  nicht  näher  studirt  sind.  Zuweilen  scheint 
der  Perubalsam  auch  Zimmtsäure-Zimmtäther  (Styracin,  S.  342) 
zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  aus  Central - 
amerika  stammenden  Varietät,  wurde  ein  krystallisirbarer  Stoff:  Myroxo- 
carpin,  C4SH36O6,  aufgefunden,  der  durch  Verdunsten  des  alkoholischen 
Auszuges  erhalten  wird. 

T  o  I  u b  a  1  s  a  m.     {Bahamum  tolutanum.) 

Dieser  Balsam,  von  Myrospermum  toluiferum  stammend,  ist  in  fri-  toIu- 
schem  Zustande  hellgelb  und  dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dunkler, 
und  erhärtet  zu  einer  festweichen  Masse.  Er  besitzt  einen  angenehmen 
aromatischen  Geruch,  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe 
Mengen  eines  zu  den  Camphenen  zählenden  ätherischen  Oels ,  T  o  1  e  n  : 
G2oH]6.  Ausserdem  enthält  der  Tolubalsam  freie  Zimmtsäure,  und 
zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere  schwer  in  kaltem  Alko- 
hol löslich  ist.  Für  sich  destillirt  liefert  der  Tolubalsam  Toluol:  Ci4H8 
(vergl.  S.  308). 

S  t  o  r  a  X.    (Bahamum  Styrads.) 

Von  Liqtiidamher  styraciflua  stammend.     Braune,  dickflüssige  Masse  storax. 
von  starkem,  eigenthümlichem  Geruch.    Sie  enthält  Styrol  (Ginnamoli 
vergl.  S.  344),  Zimmtsäure-Zimmtäther,  vergl.  S.  342  (Styracin), 
freie  Zimmtsäure   und  nicht  näher  studirte  Harze.     Dient   zu  Ofenlack, 
Eäucherkerzchen  u.  dergl. 

44* 
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Copaivabalßam.     (Balsamum  Copaivae.) 

Copaiva-  Man   gewinnt  den  Copaivabalsam  durch  Einecbnitte  aus  mehreren  in 

bai«am.  Brasilien  wachsenden  Copai/eraeirien,  Er  stellt  ein  dem  Terpentin 
ähnliches ,  hellgelbes ,  durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  Consi- 
stenz,  eigenthümlich  balsamischem  Geruch  und  bitterlich-scharfem,  kratzen- 
dem Geschmack  dar,  und  ist  ein  Gemenge  eines  zu  den  Camphenen 
zählenden  ätherischen  Oels,  und  zweier  Harze,  von  denen  eines  krystaili- 
CopaiTa-  sirbar  ist,  und  sauren  Charakter  besitzt:  Copaivasäure:  C40H30O4. 
Zur  Darstellung  der  Copaivasäure  entfernt  man  aus  dem  Copaiyabalsam 
das  ätherische  Oel  durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zieht  aus  dem 
Rückstande  die  Säure  durch  SteinÖl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlös- 
lich ist.  Die  Copaivasäure  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen, 
langen  Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether,  vielen  Oelen  und  Ammoniak  lös- 
lich sind. 

Der  Copaivabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medicin  Anwendung. 

IT.     H  a  r  t  h  a  r  z  e. 
Benzoeharz.     (Resina  Bemoes,) 


] 


B&ure. 


Bensoe-  Wird  auf  Sumatra,  Borneo  und  Siam  aus  Styrax  Benscfin  durch  Ein- 

*"'  schnitte  in  Rinde  und  Holz  des  Baumes  gewonnen,  und  stellt  harzartig 

glänzende,  spröde  Massen  von  gelblichbrauner  Farbe  dar,  welche  weiss- 
liche,  durchscheinende  Körner  (sogenannte  Mandeln)  eingesprengt  enthalten. 
Der  Geruch  ist  sehr  angenehm  balsamisch.  Neben  einer  geringen  Menge 
eines  ätherischen  Oeles  enthält  das  Benzoeharz  Benzoesäure  (daraus  schon 
durch  Sublimation  darstellbar,  S.  315),  zuweilen  auch  freie  Zimmtsäure 
und  drei  verschiedene  Harze  (Alpha-,  Beta-  und  Gammaharz). 

Ein  alkoholischer  Auszug  des   Benzoeharzes   ist  unter  dem  Namen 

Tinciur»       Tiv^iura  Bemoes  officinell. 

Bencofi«. 

Guramilack. 

Gummi-  Dieses  Harz  fliesst   aus    mehreren   ostindischen    Feigenarten   (Ficus 

religiosa  und  Indica)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  Lackschildlans 
{G0CCU8  Lacca)y  aus,  welches  in  die  verletzte  Stelle  seine  Eier  legt.  Es 
kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch  auf  den  Zwei, 
gen  sitzend  heisst  es  im  Handel  Stock  lack,  davon  abgelöst  Körner- 
lack,  und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schellack.  Die 
äusseren  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Sorten  zeigen  demgemäss 
Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune,  durchschei- 
nende Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmel- 
zen und  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind;  auch  in  Essig- 
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und  Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  uDvoUstöndig  in  Aether.  In  Alkalien 
ist  er  ebenfalls  löslich,  und  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (gebleichter 
Schellack).  Der  Gummilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe.  Seine 
Hauptanwendung  (als  Schellack)  ist  die  zur  Siegellackfabrikation  und  zur 
Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für  Tischler.  Feines 
Siegellack  wird  aus  bestem  Schellack,  Terpentin,  Perubalsam  und  einer 
anorganischen  Farbe  (Zinnober  für  Roth)  bereitet. 

Harz  von  Ficus  rubiginosa. 

Dieses  Harz ,  die  Ausschwitzung  eines  australischen  Baumes  :  Fictis  Syooceryi- 
rubiginosa ,  enthält  den  Essigsäureäther  eines  dem  Benzylalkohol  isomeren 
^  Alkohols:  des  Sycocerylalkohols:  GscHaoO^,  ausserdem  einamorphes 

Harz:  das  Sycoretin.  Beide  Bestandtheile  lassen  sich  durch  ihre  un- 
gleiche Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  ti'ennen. 

Der  Sycocerylalkohol  ist  ein  krystallinischer,  asbestähnlicher  Körper; 
auch  das  essigsaure  Sycoceryl,  welches  in  dem  Harze  vorkommt,  ist  kry- 
stallisirbar.  Beide  sind  noch  nicht  genügend  studirt,  um  sie  ins  System 
einreihen  zu  können. 

C  o  p  a  L 

Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  verschiedenen  If^menäa-  CopaL 
r  arten  gewonnen.    £r  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem  Bernstein  ähn- 

i  liches,  gelbliches  bis  bräunliches,  durchsichtiges  bis  durchscheinendes  Harz 

i  von  grossem  Glänze  und  muschligem  Bruche  dar,  ist  geschmack-  und  ge- 

ruchlos, spröde  und  läsat  sich  leicht  pulvern.     Zuweilen  schliesst  er  In- 
j  secten  ein.     In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in  Aether  quillt  er 

;  zuerst  auf,  und  löst  sich  dann.     Die  aufgequollene  Masse  mischt  sich   mit 

heissem  Alkohol  (Copalfirniss).     Die  einzelnen  Hai'ze  des  Copals   (es 
^  sind  drei  einigermassen  isolirt)  siud  noch  wenig  studirt.     Der  Copal  findet 

zu  Firnissen  (zum  Lackiren)  eine  ausgedehnte  Anwenduug. 

Dammaraharz. 

Stammt  von  Dammara  Äustralis,  einer  Conifere  Neu -Seelands,  und  Dammanb- 
Dammara  Orientalis.     Weisse  bis  gelbe,  dem  Copal  sehr  ähnliche  Masse, 
spröde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beim  Schmelzen  terpentinartigem  Ge- 
ruch.    Enthält  mindestens  zwei  Harze:  die  in  heissem  Weingeist  lösliche 
!  Dammarsäure,  weisse  krystallinische  Körner,  und  das  darin  unlösliche 

Pammarao.    Wird  zu  Firnissen  angewendet. 

]  Aehnliche  Hartharze  sind: 


Olibanum. 


SandariM:. 
Elemi. 
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Olibanum  (Weihrauch),  von  Boswdlia  serrata  und  ßorihunda^  Bäumen  Ost- 
indiens und  Abyssiniens.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen  bal- 
samischen Geruch  verbreitend. 

SandaraCi  von  Thuja  articuia'a.     Aehnlich  wie  die  obigen. 

£1  emiharz,  von  Amt/ris  ekmifera.  Im  frischen  Zustande,  da  es  ein  zu  den 
Camphenen  gehörendes  ätherisches  Oel  (Elemiöl)  enthält,  weich,  wird  aber  an  der 
Luft  bald  hart.  Von  balsamischem  Geruch  und  Geschmack.  In  beissem  Alkohol 
löslich,  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  aus  (Amyriu). 

Animeharz,  von  Bymenuea  Courbar ii.     Dem  obigen  sehr  ähnlich. 


Guajakhar 


Gu^ak- 
liars. 


Guajacyl- 
Bfturen. 

Guajakharz- 
Bäure. 


Gnajacon. 
Gui^i^col. 


Homogua- 

JÄCOl. 


Dieses  Harz  stammt  von  Guajacum  officitmle,  einem  in  Westindieu 
gedeihenden  Baume,  und  kommt  in  grossen,  aussen  blaugrunen,  im  Brache 
braunen,  glänzenden,  spröden  Massen  oder  in  rundlichen,  tropfenförmigen 
Kugeln  in  den  Handel  Es  hat  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch  und 
einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das  Guajakharz  charakterisirt 
sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich  durch  oxydirende  Agentien  blau 
farht  Seine  alkoholische  Lösung,  die  Guajaktinctur ,  wird  durch  Ozon, 
durch  atmosphärische  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der 
Elektricität,  femer  durch  Salpetersäure,  Superoxyde,  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  endlich  auch  durch  gewisse  organi- 
sche Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln,  gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 

Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Guajak  die  der  Benzoe- 
säure sehr  ähnliche  krystallisirbare  Guajacylsäure:  CiaHgOc,  und  die 
ebenfalls  krystallisirbare  Guajakharzsäure:  C^oHsgOs,  aufgefunden. 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
guajacin,  und  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusäure. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakharz  neben 
Wasser : 

Guajacen:  CioHgOa,  ein  bei  118°  C.  siedendes,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  von  stark  aromatischem,  betäubendem  Geruch. 

Guajacol,  Guajacylige  Säure:  C14H8O4,  farbloses,  bei  205°  C.  sie- 
dendes Oel,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbin- 
det sich  mit  Basen  zu  an  der  Luft  leicht  veränderlichen  Verbindungen. 

Homoguajacol.  Homoguajacylige  Säure:  CißHioOi,  Farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,089  specif.  Gewicht  und  bei 
219°  C.  siedend,  von  angenehmem  Geruch.  In  den  Löslichkeitsv erhält- 
nissen  der  obigen  Verbindung  entsprechend.  Mit  Kali  verbindet  sich  das 
Homoguajacol  in  zwei  Verhältnissen,  welche  einem  neutralen  und  sauren 
Salze  entsprechen.  Das  sogenannte  neutrale  Salz  hat  die  Formel: 
C18H9KO4.  Beide  Verbindungen  sind  krystallisirbar.  Das  Homogna- 
jacol  ist  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheerkreosots. 

Py roguajacin:  G38  Hs2 0«.  Der  Benzoesäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  vollkommen  indifferent,  und  durch  Eisen- 
chlorid grün  geförbt. 
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Jalappenharz. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Jalappenharze  stammen  von  zwei  ver-  jai^ppeu^ 
scfaiedenen    Species   amerikanischer   Winden  arten,    n&mlich    ConvcHvulus  "'^' 
Schiedeanus  und  Convohulus  Orizdbensis,    Beide  enthalten  S.  631  u.  632 
näher  beschriebene  Glucoside.    Die  Jalappenharze  finden  wegen  ihrer  pur- 
girenden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

Scammonium. 

Das  Scammoniumharz  soll  der  an  der  Luft  erhärtete  Milchsaft  der  Wur-  scammo- 
zel  von  Convolvült4S  Scammonia  L.,  einer  im  Orient  heimischen  Pflanze  sein. 
Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sichergestellt.  Es  ist  dem  Jalappen- 
harze in  seinem  Aeusseren  und  seinem  allgemeinen  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnlich,  und  ist,  wie  letzteres,  ein  Glucosid.  Bei  Behandlung  mit 
Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sich  in  Scammonolsäure  und  Trau- 
benzucker. Die  Spaltungsproducte  des  Scammoniumharzes  sind  wahrschein- 
lich identisch  mit  denen  des  Jalappenharzes. 

Das  Scammonium  wirkt  stark  purgirend. 

Erwähnenswerth  sind  fem  er: 

Xanthorrhöaharz,  von  Xanihorrhoea  hasUlis,  ist  wegen  der  bedeutenden  x^nthor- 
Menge  Trinitrophenylsäur e,  die  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  ^fh^^harz. 
liefert,  erwähnenswerth.    Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Phenylalkohol. 

Drachenblut,  Sanguis  Draconis,  von  Daemonorops Draco  und  anderen  Palm-  Drachen- 
arten.    In  Palmblätter   gehüllte  Stangen,    oder  in  Palmblätter  gewickelte  oliven-  ^>"*- 
grosse  rundliche  Massen  von   lebhaft    rother  Farbe.     Mit  rother  Farbe  in  Alkohol 
löslich.    Enthält  etwas  Benzoesäure,  und  giebt  bei  der  Destillation  Tolnol.   Findet 
als  Färbematerial  Anwendung. 

III.    Schleimharze.    (Gummi-resinae.) 

A  s  a  f  o  c  t  i  d  a. 

Dieses  von  Narihex  Asa  foetida  (Stinkasant)  stammende  Schleimharz  ^sa  ^^ 
stellt  derhe,  unregelmässige,  röthliche  Massen  von  widrigem,  lauchartigem 
Geruch  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der  Wanne  zähe  und  klehrig. 
Es  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel,  wahrscheinlich  eine 
Allylverhindung ,  von  dem  der  Geruch  des  Harzes  stammt,  nicht  näher 
studirtes  Harz  und  Gummi.  Die  Asa  foetida  findet  als  Arzneimittel  An- 
wendung. 

Weitere  Schleimharze  sind: 

Gummi-Resina    Ammoniacum,    von   Dorema  Ammoniacum    (Persien    und  Gummi 
Armenien).    Blassgelbliche,  wachsartig  glänzende  Kömer  oder  derbere  Massen.    In  ^'J,"**"**" 
der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.   Von  starkem  und  unangenehmem  Geruch 
und  bitterlich  scharfem  Geschmack. 


Gummi 
Euphor- 
bium. 


Gummi 
Galbanum. 


Gaiumi 
Guttoe. 


Gummi 
Myrrhae. 
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Gummi-Resina  Euphorbium.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphor- 
bia officmarum,  Schmutziggelbe  Körner,  wachsglänzend,  Ton  brennend  scharfem 
Geschmack. 

Gummi-Resina  Galbanum,  von  Galbanum  of/icincUe^  einer  im  Orient  ge- 
deihenden Pflanze.  Durchscheinende  Körner,  oder  bräunlich  gelbe,  wachsartig 
glänzende  Masse,  weich,  zähe  und  klebend,  von  starkem  unangenehmem  Geruch. 

Gummi-Resina  Guttae,  von  StaUigmitis  Cambogioides  und  Cambogia  Gutta 
(Ceylon).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieser  Pflanzen.  Safrangelbe,  glänzende 
Kuchen,  un regelmässige  Stücke,  oder  Cylin der.  Spröde,  mit  Wasser  gelb  abfärbend, 
-Ton  scharfem  Geschmack.  Lässt  sich  leicht  zu  einem  schön  gelben  Pulver  zerreiben, 
und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rotber  Farbe  löslich.  Findet  als  Maler- 
farbe und  als  Purgans  Anwendung  (giftig). 

Gummi-Resina  Myrrhae,  von  Balsamodendron  Myrrha^  einem  in  Arabien 
und  Abyssinien  wachsenden  Baume.  Gelb-  bis  rothbraune  Stücke  von  balsa- 
mischem Geruch.  Schmilzt  in  der  Wärme.  Besteht  aus  Harzen,  Gummi  und 
ätherischem  Oel. 

Auch  das  Scammonium  kann  als  Milchsaft  hierher  gezählt  werden. 

An  die  Schleimharze  achliessen  sich  noch  folgende  Stoffe  an : 


Kautschuk. 
Federliarz,  Gummi  elasticum. 

Kautichuk.  Unter  diesem  Namen  kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer 

in  Südamerika  und  Ostindien  wachsender  Pflanzen :  Siphania  elastica^  Ficus 
elastica,  und  gewisser  Urceola-  und  ÄrtocarpustLrten  in  den  Handel.  In 
dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft,  und  verwandelt  sich 
zuletzt  in  eine  zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  ihönerne 
flaschenförmige  Formen  damit  überzogen,  und  diese  dann  in  der  Sonne 
oder  am  Feuer  getrocknet.  Durch  den  Rauch  wird  die  ursprünglich 
weisse  Masse  geschwärzt.  Reines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und 
durchsichtig.  Das  Kautschuk  ist  geruch-  und  geschmacklos,  und  wie 
auch  dem  Laien  bekannt,  von  ausgezeichneter  Elasticität.  Sein  specif. 
Gewicht  schwankt  zwischen  0,92  bis  0,9G.  -In  der  Kälte  ist  es  hart,  in 
der  Wärme  aber  wird  es  weich.  lieber  120^0.  erhitzt,  schmilzt  es  und 
bleibt  dann  Jahre  lang  weich;  bei  200^0.  iUngt  es  an  sich  zu  zersetzen, 
und  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  (Kautschuk öl,  ein  Gamphen).  Entzündet  brennt  es 
mit  leuchtender  Flamme  und  starker  Russbildung.  Das  Kautschuk  klebt 
leicht  aneinander,  besonders  an  frischen  Schnittflächen.  Unter  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter 
der  Elektricität  ist,  und  eine  eigenthümliche  Porosität  für  gewisse  Flüssig- 
keiten besitzt. 

In  Wasser  ist  das  Kautschuk  vollkommen  unlöslich ,  und  ebenso  in 
Alkohol;  in  Aether  und  Steinöl  quillt  es  auf,  und  löst  sich  zum  Theil. 
Die  besten  Lösimgsmittel  dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohlentheeröl, 
Kautschuköl,  Chloroform  und  Benzol.     Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird 


Harze..  697 

OB  nicht  angegriffeu,  wohl  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  C9H7  entsprechen.  Man  erhält  das  Kautschuk  rein,  wenn 
man  seine  Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  föllt. 

Unter  vulkanisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel-  VuikAuinir- 
ches  mit  geschmolzenem  Schwefel,  oder  auch  wohl  mit  einer  Lösung  von  sohuk. 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel  behandelt  ist.  Sol- 
ches Kautschuk  enthält  etwa  10  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform  und 
Terpentinöl  unlöslich,  behält  bei  jeder  Temperatur  seine  Elasti- 
cität  bei,  gewinnt  überhaupt  an  £lasticität,  und  erweicht  in 
der  Wärme  weniger  leicht. 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kautschuk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als  solcher  in  den  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kaut- 
schuk, indem  man  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 

Die  Anwendungen  des  Kautschuks  sind  bekannt.    Es  dient  zum  Wegwischen  Anweudun- 
der  Bleistiftstriche,  zu  Schuhen,  wasserdichten  Zeugen  (Makintosh),  zu  Rohren,  f^^^^^uk« 
um  luftdichten  Verschluss  bei  chemischen  Apparaten   zu  erzielen ,   zu  Ueberzügen 
für  Telegraphendrähte,  in   der   Cliirurgie  zu   Sonden    und  Kathetern,  zu   Kitten 
für   Glas   (15  Qran  Kautschuk   in    4  Loth  Chloroform  gelöst    und  mit   2y2  Loth 
Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta-Percha. 

Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche  Stoff  wird  aus  dem  Milchsafte  G^utta- 
eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes,  der  Isanandra  Percha,  aus  der  *'*' 
Familie  der  Sapoteen^  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das  Kautschuk  ge- 
wonnen. Sie  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  weich ,  biegsam ,  elastisch  und  ist  dann  leicht  zu  formen.  Gutta- 
Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie  das  Kautschuk,  und 
wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefallt.  Sie  wird  von  Flusssäure 
nicht  angegriffen,  und  deshalb  werden  Gefasse  von  Gutta-Percha  zur  Auf- 
bewahrung wässeriger  Flusssäure  angewendet.  Sie  enthält  verschiedene 
Harze,  darunter  ein  krystallisirbares ,  und  kommt  in  ihrer  Zusammen- 
setzung dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  sie 
ähnliche  Producte  wie  dieses.  Die  Gutta-Percha  lässt  sich  endlich  ebenso 
wie  das  Kautschuk  vulkanisiren ,  und  findet  ähnliche  Anwendungen  wie 
dieses.     Unter  Anderem  dient  sie  auch  zum  Abformen  von  Holzschnitten. 
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IV.     Fossile    11  a  r  z  e. 


Bernstein,  Succinum. 


3crn8tciii.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinienarten, 

und  findet  sich  am  häufigsten  im  Sande  und  angeschwemmten  Lande  an 
der  preussischen  Ostseeküste,  wo  er  durch  die  Fluthen  ausgespült,  und 
dann  auf  der  See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesammelt  wird 
Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häufig  in  Braunkohlenlagern  als 
Begleiter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und  Thonlagern.  Häufig 
hält  er  Insecten  eingeschlossen,  von  welchen  kein  einziges  unter  den  jetzt 
lebenden  angetroffen  wird,  doch  sind  sie  denen  ähnlich,  die  jetzt  noch  auf 
Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  blassgelb,  auch  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  ver- 
breitet aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  er  stark  elektrisch.  £r  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1,065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  theil weise  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen,  so  löst 
er  sich  dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Theil  des  Bernsteins  wird  Ber7isteinhitumen  genannt 
Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  er  Bernsteinsäure,  Bemsteinöl: 
Oleum  Succi7ii  (officinell),  ein  Gemenge  verschiedener  Gele  von  unange- 
nehmem, brenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Gase,  während  das  so- 
genannte Bernsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
Moschus),  viel  Bernstein,  und  wie  es  scheint  auch  Camphor  (Japan- 
camphor).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Camphor  erzeugt 
zu  werden. 

Anwen-  Der  Bernstein   wird   zu  Schmucksachen  gedreht  (die   grosseren   und  reineren 

diing.  Stücke),  er  dient  aber  ausserdem  zur  Bereitung  des   officinellen  Oleum  Succini^  »ur 

Bereitung  der  Bernsteinsäure  (wenig  mehr)  und  zu  Firnissen. 


Oleum 
Saccini. 


Asphalt 

und 

Bitumen. 


Asphalt    und    Bitumen. 

Mit  diesen  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  bald  fester,  bald  theerartig 
zäher,  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Sto£fe,  die  beim  Erwärmen  leicht 
schmelzen,  in  Alkohol  nur  zum  Theil  aullo!*lich  sind,  und  angezündet  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  brennen.  Sic  bestehen  wie  die  gewöhnlichen  Harxe  ans 
Gemengen  verschiedener  Harze  und  ätherischer  Oele.  Sie  sind  im  Mineralreiche 
sehr  verbreitet,  und  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Nähe  von  Steinkohlenlagenn 
Erzgängen,  auf  Seen  und  dergl. 

Der  eigentliche  Asphalt  (Erdpech,  Juden pech),  wohl  das  Harz  des  Steinöls, 
bildet  pechschwarze,  fettglänzende,  derbe  Massen  von  muschligem  Bruch,  die  bei  der 
Hitze  des  kochenden  Wassers  schmelzen  und  einen  eigenthümlichen  Geruch  zeigen. 
In  Terpentin-  und  Steinol  ist  er  leicht  löslich.     Bei  der  trocknen  Destillation  giebt 
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er  wie  alle   ia  diese  Classe  gehörigen  Körper  flüchtige  Oele    (theils  nach  der  For- 
mel C(j  H5,  theils  nach  jener  der  Camphene  znsammengesetzt). 

£r  findet  sich  zuweilen  auf  Seen,  auf  dem  Todten  Meere  schwimmend,  auf 
dem  Erdpechsee  auf  Trinidad,  im  Steinsalz  in  der  Nähe  des  Caspischen  Meeres, 
hauptsächlich  verbreitet  aber  in  der  Nähe  von  Kohlenlagern. 

Der  sogenannte   Asphaltmastix,    der   in  der  Technik  angewandt  wird  (zur  Asphalt- 
Pflasterung,   zu  wasserdichten   Ueber/ügen   oder  Bodenlagen,  um  die  Feuchtigkeit  "***^*''- 
von  Gebäuden   abzuhalten),    wird  durch  Zusammenschmelzen  von  gemahlenem  As- 
phalt mit   dem   sogenannten   Mineral theer:    einer  an  ätherischem  Oel  reicheren 
Asphaltsorte,  bereitet. 

Durch  Erhitzen  des  in  Gasfabriken  abfallenden  Theers  bis  zur  Verflüchtigung 
der  sogenannten  Brandule,  flüchtiger  Oele,  erhält  man  den  künstlichen  Asphalt 

Andere,  in  Torflagern,  Lagern  von  bituminösem  Thonschiefer,  Steinkohlen- 
lagern, in  fossilem  Holze  vorkommende,  zum  Theil  krystallisirbare  fossile  Harze 
sind: 

Ozokerit.     Findet  sich  in  80  bis  100  Pfund  schweren  Massen  in  der  Moldau  Ozokerit. 
unter  bituminösem  Thonschiefer,  in  den  Steinkohlenlagern   von  Newcastle  u.  s.  w. 
Gewöhnlich  braun  gefärbt,  und  von  theilweise  faseriger  Textur.     Seine  Zusammen- 
setzung  entspricht   der   Formel    C2H2.     Aehnliche   Harze  sind    der   Scleretinit 
und  Middletonit  in  Steinkohlenlagern. 

Scheererit.     In  einem  Braunkohlenlager  bei  Zürich  aufgefunden.     Farblose,  Schoererit. 
geruch-   und   geschmacklose,    bei  114^0.  schmelzende,  in  Aether  lösliche  Krystall- 
blättchen.     Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  C2H2. 

Fichtelit.     In  fossilem    Fichtenholz  {Pinus  sylvestris)   bei  Redwitz  im  Fichtel-  FichteUl. 
gebirge.    Prismatische,    perlmutterglänzende,   zuweilen   gelblich  gefärbte  Blättchen, 
die   bei    4G^C.    schmelzen.     Unter  theilweiser  Zersetzung   sublimirbar.     Seine  Zu- 
saoimensetzung  entspricht  der  Formel  CgHy.     In  Aether  löslich. 

Hartit      In    fossilem   Holze    der    Braunkohlenformation    bei    Gloggnitz    in  Uariit. 
Oesterreioh.     Klinorhombische,   tafelartige  Krystalle    von    Wachsglanz,    bei   74^0. 
schmelzend,  und  in  Aether  löslich.     Seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  C^Hs 
entsprechen. 

Idrialit  Kommt  mit  Zinnober  gemengt  in  den  Schiefern  vor,  ans  denen  in  Idriaiit. 
Idria  das  Quecksilber  gewonnen  wird.  Derbe  Massen  von  starkem  Glänze.  Ter- 
pentinöl zieht  daraus  eine  krystallisirbare  Substanz  aus.  Man  hat  sie  Idrialin 
genannt.  Beim  Erhitzen  schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedend.  Löst  sich  am  besten  in  Terpentinöl  auf.  Ihre  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  C80H28O2  entsprechen. 

Xyloretin.      Krystallisirbares    fossiles    Harz,  .aus    fossilem   Fichtenholze  in  Xylorctin. 
Mooren  von  Holtegaard  in  Dänemark.    Seine  Formel  ist  C40H34O4. 

Krantzit  u.  a.  m. 


Den  Harzen  sioh  anschliessende  Verbindungen. 

Cholesterin. 

Csi  H44  O3 

Dieser  früher  auch  Gallenfett  genannte  Körper  ist  zunächst  ein  Be-  Cboiettenn. 
etandtheil  der  Galle  der  höheren  Thierclassen ,  und    der  in   den  Gallen- 


Dm  Cho- 
lesterin 
verhalt 
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ein  oin- 
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gftngen  und  der  Gallenblase  zuweilen  sich  bildenden  Galleneteine ;  es  fin* 
det  sich  aber  ausserdem  im  thierischen  Organismus  noch  sehr  verbreitet, 
so  im  Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Exsudaten  und  Cysten, 
im  Blute ,  im  Eiter ,  in  obsoleten  Tuberkeln ,  in  Echinococcusb&lgen ,  de- 
generirten  Ovarien  und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconium,  und 
den  Excrementen,  endlich  auch  noch  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tuber- 
culose.  Das  Cholesterin  ist  aber  keineswegs ,  wie  man  bis  vor  Kurzem 
meinte,  in  seinem  Vorkommen  auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  es 
ist  auch,  wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreitet.  Namentlich  findet  es  sich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsen- 
früchten sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden,  sich 
fettig  anfühlenden  Blättchen.  Unter  dem  Microskop  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  deren  Ränder  und 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.  Es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral,  schmilzt  bei  145^ C,  kann 
unzersetzt  bei  360®  C.  sublimirt  werden,  und  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  Oel.  In  Wasser  ist 
es  vollkommen  unlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Seifenlösungen,  fette  Oele  ,  sowie  Auflösungen  von  gereinigter  Ga]]e 
nehmen  einen  Theil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung,  weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Seine  Auflösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 
einatomiger  Alkohol.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit  Säuren  unter 
Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  zu  zusammengesetzten  Aetherarten.  Von  den 
Aethem  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargestellt: 


036H3602J 
Stearinsäure-Chole- 
steriuäther 


C8H7O2J 
B  attersäure-Chole- 
sterinäthcr 


:^4Hs02J  ChHöOJ 


Essigsäure-Chole- 
steritiäther 


Benzoesäure-Chole- 
sterinäther 


Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit 
den  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200^  C.  durch  mehrere 
Stunden.     Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem  Schema: 
C6QH44O2  +  Säure  —  2  HO 

Die  Aether  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar,  leichter  seh  meis- 
bar als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  und 
nahezu  unlöslich  in  kaltem. 

In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger  löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser. 
Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  halten  die  Mitte  zwischen 
jenen  der  Wachsarten  und  denen  der  Harze.     Durch  tagelanges  Kochen 
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mit  kaustischen  AlkalieD  werden  sie   in  Cholesterin  nnd  die  betreffende 
Sänre  zerlegt. 

Auch  ein  NatriumcholeBteryUt:     **5*'|02  ist  dargestellt.    Es  krystalll- 

sirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  150^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Es  ist  in  Chloroform  löslich,  und  wird  von  wässerigem  Weingeist  sehr  rasch  zersetzt. 

Endlich  ist  auch  durch  Behandlung  yon  Cholesterin  mit  Phosphorchlorid  Cho- 

lesterylchlorür:  ^^q^^I  dargestellt     Es  stellt  nadeiförmige  Erystalle  dar. 

Durch    Schwefelsäure    und    Phosphorsäure  wird    das   Cholesterin  in    mehrere 
isomere   Kohlenwasserstoffe  von   der  Formel    C52H42  zerlegt,  welche  man  Chole-  Choleste- 
steriline  genannt  hat.    Dieselben  sind  fest,  krystallisirbar  oder  harzartig  amorph.  ^^^^^' 

Ihre  Schmelzpunkte   sind    verschieden.     Betrachtet   man   das  Cholesterin  als  einen 

I 

einatomigen  Alkohol  und  giebt  ihm  demgemäss   die  rationelle  Formel:     ^^tt^^}02 

80   ist   der  Kohlenwasserstoff    C52H42   ein  Analogon    des  ölbildenden  Gases,    und 
seine  Bildung  dem  des  ölbildenden  Gases  entsprechend. 

Chlor    giebt    mit    Cholesterin     ein    Snbstitutionsproduct,     nach     der   Formel 

C52H37.CI7O2  znsammengesetzt.     Durch  Salpetersäure  oxydirt,   liefert  das  Chole- 
sterin   neben    fluchtigen  fetten  Säuren,   worunter  Essigsäure,   Buttersäure  und  Ca- 
pronsäure,  Cholesterinsäure:  CisU^oOioi  die  auch  aus  den  Gallensäuren  erhal-  Cholette- 
ten    wird    und  dort   beschrieben   ist.     Es   ist    auch    hierdurch   ein   naher  Zusam-  '*»!«*»'«• 
menhang  des  Cholesterins  mit  den  Gallensäuren  angedeutet. 

Darstellung.     Cholesterin  -  Gallensteine    werden     mit  kochendem    Wasser,  Darstel- 
welches  Gallenfarbstoff,  Gallensäuren  und  anorganische  Salze  aufnimmt,  vollkommen  ^^"^- 
erschöpft,   und  hierauf  gepulvert  mit   Alkohol  ausgekocht.     Man  filtrirt   kochend 
heiss,  worauf  beim  Erkalten  das  Cholesterin  sich  ausscheidet.     Durch  Umkrystalli- 
siren  wird  es  gereinigt. 

Ambrain. 

Diese  dem  Cholesterin  sehr  ähnliche  Substanz  ist  ein  Bestandtheil  der  Ambra,  AmbraYn. 
wahrscheinlich  ein  pathologisches,  den  Darm-  oder  Gallensteinen  analoges  Product 
der  Pottwale,  zuweilen  im  Darmcanal  dieser  Thiere  angetroffen,  oder  auf  dem 
Meere  schwimmend.  Das  Ambram  erhält  man  aus  der  Ambra  in  ganz  derselben 
Weise  wie  das  Cholesterin  ans  den  Gallensteinen,  nämlich  durch  Auskochen  mit 
Alkohol. 

Das  Ambrain  krystallisirt  in  zarten,  weissen  Nadeln,  schmilzt  schon  bei 
35^ C.  (?)  und  ist  unverändert  sublimirbar.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in 
heissem  Alkohol,  in  Aether,  fetten  und  fluchtigen  Gelen.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  in  eine  stickstoffhaltige  Säure:  die  Ambra fettsäure,  wahrscheinlich  eine 
Nitrosäure,  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  des  Ambrains  nähert  sich  der  des  Cholesterins,  noch 
mehr  aber  der  des  Stearinsäure-Cholesterinäthers;  es  ist  sehr  möglich,  dass  es  ein 
Aether  des  Cholesterins  ist. 

Castorin. 

Diese  noch    sehr  wenig  gekannte  Verbindung   ist  im  Castoreum  oder  Bibergeil  CaBtorin. 
enthalten,   einer   eigenthümlichen,  stark  riechenden,   weichen  Substanz,   welche  in 
Beuteln  eingeschlossen  ist,  die  an  den  Geschlecbtstheilen  des  Bibers  (Castor  Fiber) 
liegen. 
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Das  Castorin  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  und  riecht  schwach  nach  Castoreum. 
Es  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  und  verflüchtigt  sich,  wenn  es  mit  Wasser 
destilliri  wird,  in  geringer  Menge.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  das 
Castorin  löslich.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  Flamme.  Salpetersäure  soll 
daraus  eine  Nitrosäure  erzeugen. 

Seine  Zusammensetzung  ist  unbekannt. 


Achte  Gruppe. 

Alkaloide  und  sonstige  organische  Basen  unbekannter 

Constitution. 


Allgomeiue 
Charak- 
tere der 
Alkalotde. 


Der  Begriff  und  die  allgemeiDen  Charaktere  der  organischen  Basen 
wurden  bereits  im  allgemeinen  Theile  Seite  77  erörtert  und  daselbst  auch 
die  Constitution  und  die  Bildungs weisen  der  künstlich  darstellbaren  be- 
sprochen. "Wir  haben  von  der  beinahe  unübersehbaren  Zahl  künstlicher 
organischer  Basen  diejenigen,  welche  irgend  ein  besonderes  Interesse  be- 
anspruchen, bei  den  betreffenden  Radicalen  eingeschaltet,  um  ihren  Zu- 
sammenhang mit  diesen  und  anderen  Verbindungen  der  Radicale  hervor- 
zuheben. 

So  wichtig  aber  auch  diese  künstlichen  organischen  Basen  in  theo- 
retischer Beziehung  sind,  so  wenig  praktisches  Interesse  bieten  sie  dar. 

Gerade  umgekehrt  verhält  es  sich  mit  denjenigen  organischen  Basen, 
die  in  der  Natur,  im  Pflanzenreiche  bereits  fertig  gebildet  vor- 
kommen, und  Alkaloide  genannt  werden.  Bei  diesen  ist  ihre  theoreti- 
sche Bedeutung  vorläufig  eine  geringe,  da  es  bisher  noch  nicht  gelangen 
ist,  ihre  Constitution  erschöpfend  zu  ermitteln.  Die  meisten  derselben 
sind  aber  praktisch  wichtig,  da  sie  sehr  heftige  Gifte  und  äusserst  wirk- 
same Arzneimittel  sind,  so  zwar  dass  die  Wirkung  zahlreicher  als  Heil- 
mittel angewandter  Pflanzenstoffe  zunächst  nur  durch  ihren  Gehalt  an  ge- 
wissen Alkaloi'den  bedingt  erscheint. 

So  wie  die  organischen  Basen  überhaupt,  sind  auch  die  natürlich 
vorkommenden  ausgezeichnet  durch  einen  mehr  oder  weniger  ausgespro- 
chenen basischen  Charakter.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  wohl- 
charakterisirten  Salzen.  Die  stärkeren  Alkaloide  bläuen  geröthetes  Lack- 
muspapier, und  bräunen  Curcuma,  und  haben  meist  einen  intensiv  bitte- 
ren Geschmack.  Sie  sind  theils  flüchtig,  theils  nichtflüchtig,  in  Wasser 
meist  nur  schwierig  löslich,  und  werden  durch  Gerbstoffe,  Quecksilber- 
chlorid, Platinchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Doppelverbindun- 
gen) und  Jodkalium-Jodquecksilber  gefällt. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlenstoff, 
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WasserBtoff  und  StickstofiP  und  sind  daher  Buuerstofffrei ,   oder  aie  enthal- 
ten ausser  den  ohigen  Elementarhestandtheilen  auch  noch  Sauerstoff. 

Die  sauerstofifTreien  Alkaloi'de  sind  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen 
nichtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  sauerstofffreien  sind  Ammoniakhasen,  d.  h.  sie  lei- 
ten sich  vom  Typus  Ammoniak  ah,  die  nichtflüchtigen  und  sauerstoff- 
haltigen sind  vielleicht  theilweise  Ammoniumhasen.  Doch  ist  ihre  Con- 
stitution noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Kein  einziges  Alkaloi'd  ist  his- 
her  noch  künstlich  dargestellt,  und  es  unterscheiden  sich  die  natürlich 
vorkommenden  Basen:  die  Alkalo'ide,  von  den  künstlichen  Basen  auch  da- 
durch, dass  Erstere  cicularpolarisirend  wirken,  eine  Eigenschaft,  die  Letz- 
teren, wie  es  scheint,  ahgeht. 

Die  Alkaloi'de  finden  sich  in  pflanzlichen  Organismen  ziemlich  allge.  vorkom- 
mein  verhreitet,  doch  sind  es  hesonders  gewisse  Pflanzenfamilien,  wie  die 
Fapaveraceae,  Solaneae,  Cinchonaceae  und  Apocyneae^  in  welchen  eine 
besondere  Neigung  zur  Erzeugung  von  Alkaloi'den  sich  zu  erkennen  giebt. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  fast  jeder  Pflanzenfamilie,  so  weit  sie  überhaupt 
Alkaloide  enthalten,  eigenthümliche  Alkaloide  zukommen,  die  Bildung 
derselben  sonach  mit  ihrer  besonderen  Organisation  im  Zusammenhange 
steht.  Einige  Alkaloide  sind  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen  auf 
eine  oder  wenige  Pflanzenspecies  beschränkt,  dagegen  sind  auch  in  vielen 
Pflanzenfamilien  bisher  noch  keine  Alkaloide  nachgewiesen. 

Die    flüchtigen  Alkaloide    werden  im  AUgemeinen  durch  Destillation  der  Allgemeine 
sie  enthaltenden  Pflanzen    und  Fflanzentheile    mit  Wasser  und  einem  fixen  Alkali  ^^'^er^Qe" 
dargestellt.    Das   Kali  oder  Natron   macht   sie   nämlich  aus  ihren  Salzen,  welche  winnung. 
eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei,  und  sie  gehen  dann  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  —  Die  nicht  flüchtigen    dagegen  erhält  man  gewohnlich  auf  die 
Weise,  dass  man  die  betreffenden  PflanzentheUe   mit  Wasser  e'rsehöpft,  dem  etwas 
Salzsäure,    Schwefelsäure   oder  Essigsäure  zugesetzt  ist.     Die  das  Alkaloid  enthal- 
tenden Auszüge  werden  eingedampft,  und  selbes  aus  dem  Rückstand  durch  kohlen- 
saures  Kali,    durch    Kalk    oder    Bittererde   gefallt.      Der    Niederschlag,    der    das 
Alkaloid  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  das  Alkaloid  aufnimmt. 

Wir  handeln  die  wichtigeren  Alkaloi'de  in  folgender  Ordnung  ab. 


a.    Eigentliche  Alkaloide. 


I.    Flüchtige  Alkaloide.  Fiuditige 

Alkalose. 


Es  gehören  hierher: 


Coniin  CißHisN 
Nicotin  C20H14N2 
Spartei'n   C3oH2({N2 
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Eigen- 
•chaften. 


Coniin- 
Plntin- 
cblorid. 


Aethyl- 
coniiu. 


C  0  n  1  i  n. 

Farbloses,  öb'ges  Liquidum  von  0,8  specif.  Gew.  Riecht  durchdrin- 
gend .betäubend,  schmeckt  brennend,  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift.  Bei 
212*0.  siedet  es.  Das  Goniin  reagirt  bei  Gegenwart  von  Wasser  stark 
alkalisch,  ist  aber  in  Wasser  wenig  löslich,  und  zwar  noch  leichter  in 
kaltem  als  in  warmem.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhält- 
nisse löslich.  Das  Goniin  ist  eine  starke  Salzbasis,  und  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig.  Die  Goniinsalze  sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  aber 
im  Allgemeinen  sehr  zerfliesslich. 

Coniin-PUtinchlorid:  CieHißN,  HCl.Pt  CIq,  krystallisirt  in  gelben  Pris- 
men, die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind. 

Behandelt  man  Coniin  mit  Aethyljodür  im  zugcschmolzenen  Glasrobr,  so  er- 
halt man  : 

Aeth  ylconiin: 

äthyl,  so  geht  es  in  die  Jodverbindung  einer  Ammoniumbase  über,  welche  mit 
Silberoxyd  behandelt,    ein 


Vorkom- 
men. 


^''.""In.  b 


handelt  man  Aethylconiin  nochmals  mit  Jod- 


Diftthyl- 

conlum 

oxydhydnt. 

Methyl- 

coniin  und 

Methyl- 

ftthylco- 

niam- 

oxydhy- 

drat. 


Diäthylconiumoxydhydrat: 


11 

C4  '  Hß 
H 


C4 


N 


0, 


liefert. 


Eine  substituirte  Base  Methylconiin  findet  sich  häufig  im  rohen  Coniin  des 
Handels,  and  es  kann  daraus  die  Ammoniumbase  Methyläthylconi  nmoxyd- 
hydrat  dargestellt  werden.  Endlich  kann  man  aus  dem  Coniin,  allerdings  aal 
einem  Umwege,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff:  das  Conylen,  C^^  H^^,  er- 
halten, welcher  sich  wie  ein  zweiatomiges  Radical  verhält  und  sich  namentlich  mit 
2  Aeq.  Brom  verbindet,  und  welcher  wahrscheinlich  das  im  Coniin  enthaltene  Ra- 
dical ist. 

Das  Coniin  ist,  wie  aus  allen   diesen  Thatsachen  hervorgeht,  eine  Imidbase, 

II 


der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel 


'h")n 


zukommt. 


DftrsteUung. 


Gonbydrin. 


Vorkommen.  Das  Coniin  findet  sich  in  allen  Theilen  von  Caniuw 
macülatum,  am  reichlichsten  wie  es  scheint  im  Samen,  und  bedingt  die 
hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Coniin  am  leichtesten  durch  Destillation  der 
Schierlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure,  dampft  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der  das  schwe- 
felsaure Coniin  lost,  und  zerlegt  das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  gewonnene 
Salz  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Con  hydrin:  CjsHiyNO^,  ist  eine  in  Conium  mactüatum  neben  Co- 
niin vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Riy- 
stallblättchen  darstellt,  welche  schon  unter  lOO^C.  vollständig  sublimiren. 
Das  Conhydrin   ist  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
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alkalisch,  und  kann  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreihen.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  wird  es  unter  Verlust  von  2  HO  inConün  üher- 
geführt.     Das  Gonhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 

Nicotin. 

[  C20H14N2 

Farbloses ,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes ,  öliges  Liquidum  von  Eigen- 
1,048  specif.  Gewicht.  £s  schmeckt  brennend,  hat  einen  schwachen,  beim 
Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch,  und  ist  höchst  giftig.  Es 
siedet  bei  250<^  C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt  sich  aber  im  Was- 
serstofiPgasstrome  unzersetzt  destilliren.  Das  Nicotin  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  rea- 
girt  alkalisch,  und  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisir- 
bare  Salze. 

Nicotin- Platinchlorid:  C20H14N2,  2  HCl.  2  Pt  Gl,    ist    ein   gelber,   in  Niootiu- 
^  Weingeist  wenig  löslicher  Niederschlag.  ^M*rii 

Das  Nicotin    muss   als    eine  Nitrilbase   des   Typus   Ammoniak:    secandäre 
Form,    betrachtet  werden ,    denn    mit  Jodäthyl  behandelt,   gebt   es    in   das  Jodar 
einer  stark   alkalischen ,   nicht   flüchtigen    Ammoniumbase:    Aethylnicotin-  Aethyl- 
ozjrdhydrat,  über.     Seine  rationelle  Formel  dürfte  daher  sein  :  ^SKdrat, 

IM 


£J 


■^ 


?^'£'}n2  Oder  C2oHi4}N2. 


Vorkommen.     Das  Nicotin  findet  sich  in  den  Blättern  und  Samen  Vorkom- 
der  verschiedenen  Tabacksarten  (Nicotiana  Tdbacum),    Die  Menge  desNi-"**^ 
cotins  im  Taback  scheint  zwischen  2  bis  7  Proc.  zu  schwanken.     Schlech- 
tere Tabackssorten  sind  reicher  an  Nicotin  als  edlere.      Feiner  Havanna- 

^        taback  enthält  nur  etwa   2  Proc.      Der  Tabacksrauch  und  der  Tabacks- 
saft  enthält  ebenfalls  Nicotin,  und  es  rühren   die  narcotischen  Wirkungen 

^ '         des  Tabacks  jedenfalls  von  seinem  Nicotingehalte  her. 

Darstellung.     Tabacksblätter    werden  wiederholt  mit  schwefelsäarehaltigem  Dantel- 
Wasser  ausgezogen,    die  Lösung    wird   eingedampft,  hierauf  mit  kaustischem  Kali   ^"^' 

^  destiUirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,  welcher  das  Nicotin  aufiümmt,  geschüttelt. 

i^        Man   dunstet   den  Aether  ab,   und  destillirt  das  rückständige  Nicotin  im  Wasser- 
stoffgasstrome. 

f^  S  p  a  r  t  e  i  ü. 

r  ^'  Frisch  destillirt  ist   das   Spartei'n    ein    farbloses,    dickflüssiges  Oel,  Eigm- 

r<^      schwerer  als  Wasser,  von  einem  Geruch,  der  an  den  des  Anilins  erin- 
^      nert,  und  von  sehr  bitterem  Geschmack.     Es  scheint  ein  narkotisches  Gift 

3^1^  ▼.  Qornp-Besanei,  Orgaolsoho  Gheini».  45 


AriUn. 
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zu  sein,  reagirt  alkalisch,  und  neutrallsirt  die  Säuren  vollständig.  Bei 
287®  C.  siedet  es.  In  Wasser  ist  das  Spartein  wenig  löslich,  und  wird  in 
Berührung  mit  Wasser  bald  opalisirend.     An  der  Luft  bräunt  es  sich. 

Die  Sparteinsalze  sind  grossentheils  amorph.  Das  Platindoppelsalz: 
C3öH26N2,2HCl,  2PtCl2  +  4  aq.,  krystallisirt  in  grossen  gelben  Kry- 
stallen. 

Auch  ein  Chlorzink-  und  ein  Jodzinkdoppelsalz  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  das  Spartein  mit  Aethyljodür,  so  erhält  man  das  Jodür  eines 
äthylirten  Diammoniums  von  der  Formel  [C30 H27 (C4 H5) Ng] Jg»  welches  bei  der 
Behandlang  mit  Silberoxyd  das  Ozydhydrat  dieses  Diammoniums:  C8oH27(C4H5) 
N2O2,  2  HO,  liefert. 

Läsfit  man  auf  dieses  Oxydhydrat  abermals  Jodäthyl  und  Alkohol  einwirken, 
so  erhält  mau  das  Jodür  eines  zweifach  äthylirten  Diammoniums,  welches  mit 
Silberoxyd 

Diäthyldispartoniummonoxydhydrat    ^oH26(C4Hß)2N2|  ^^ 

giebt. 

Das  Spartein  ist  demnach  eine  tertiäre  Diaminbase  und  enthält  keinen  vertret- 
baren Wasserstoff  mehr. 

VI         ) 

Seine  rationelle  Formel  kann  daher  nur  sein:  CsoH26)^29  ^-  ^'  ^^  enthidt  ein 
sechsatomiges  Radical. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  S partein  w urdc  in  Spartium  scoparium 
(Pfriemen kraut)  nachgewiesen,  und  daraus  dargestellt,  indem  man  das  wässerige 
Decoct  der  Pflanze,  welches  beim  Krkalten  gallertartig  erstarrt,  mit  etwas  salz- 
säurehaltigem Wasser  behandelt,  die  salzsanre  Losung  concentrirt,  und  hierauf  mit 
Natronlauge  destillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  die  Basis  durch  Kochsalz  abge- 
schieden, durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Rectification  gereinigt. 

Ein  aus  der  Rinde  von  Cerariha  rubrica,  eines  in  den  Urwäldern 
des  östlichen  Brasiliens  wachsenden  Baumes,  dargestelltes  Alkaloid,  Ari- 
hin,  zählt  ebenfalls  zu  den  sauerstofiffreien  und  fiüchtigen,  ist  aher  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallisirbar.  Eine  genauere  Unter- 
suchung desselben  fehlt  bislang. 


IL    Nichtflüchtige  Alkaloide. 


Niofai-  Es  gehören  hierher  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanzenbasen, 

iuaiome.     Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar,  geruchlos,  von  bitterem 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 

Alkaloide  des  Opiums. 


Aiksioide  Im  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapseln  toh 

Op'iumB.       Papaver  somniferum  ansfiiessenden  und  nachher  eingedickten  MilchBaftot 
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einem  sehr  wichtigen  Arzneimittel,  sind  neben  Mekonsänre  und  anderen 
Pflanzensäuren  bisher  folgende  Alkaloide  nachgewiesen: 

Morphin  C34  H19  N  Og 
Codein  CasHjiNOe 
Thebain  CaöHaiNOß 
Papaverin  C40H21NO8 
Narcotin  C44  H23  N  O14 
Narcei'n      C46  H29  N  Oi  g 

Es  ist  sehr  fraglich,  ob  alle  diese  Basen  als  constante  Bestandtheile 
des  Opiums  anzusehen  sind,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  gewissen  Ent- 
wickelungsphasen  und  Bodenverhältnissen  der  Pflanze,  oder  vielleicht  auch 
bestimmten  Zersetzungen  und  Uebergängen  der  constant  vorkommenden 
Alkaloide  entsprechen. 

Wir  werden  nur  die  wichtigeren  Opiumalkaloide  näher  besprechen. 

Morphin. 
SyD.  Morphium,  Morphina. 
C84H19NO6  +  2  aq. 

Das  Morphin  ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloide,   da  von  ihm  Eigm- 
die  Wirkung  des  Opiums  abhängig  ist,  und  es  eines  der  wirksamsten  und  •°***'^°' 
am  häufigsten  angewandten  Arzneimittel  darstellt. 

Das  Morphin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmeckt 
schwach  bitter,  und  besitzt  deutlich  alkalische  Reaction.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  seines  Krystallwassers,  und  wird  in  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich  (1  Thl. 
bedarf  1000  Thle.  Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  ist  es  viel 
leichter  löslich ,  in  Aether  wenig.  In  Säuren  löst  es  sich  zu  Salzen  auf, 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  als  weisses  Pulver  ge- 
fällt, ebenso  durch  andere  Alkalien  oder  alkalische  Erden.  Im  Ueber- 
schuss  der  Letzteren  aber  ist  der  Niederschlag  wieder  löslich.  Das  Mor- 
phin wirkt  rein  narcotisch,  und  ist  daher  in  grösseren  Dosen  ein  heftiges, 
tödtliches  Gift.  Weil  seine  Wirkung  mit  der  des  Opiums  im  Allgemeinen 
übereinstimmt,  so  wird  es  jetzt  in  der  Medicin  in  vielen  F&llen  statt  die- 
sem angewendet. 

Seine  Auflösungen  bewirken  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
lOO^C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoU  blauviolett  (Erkennungsmittel  für  Mor- 
phin). Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natron.  Eisenchlorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorübergehende,  dunkel 
violettrothe  Färbung. 

46* 


Morpbin- 
lalKO. 


SalzsaureB 
Morphin. 


BB«{g««urea 
und 

Schwefel- 

Baiires 

Morphin. 


Darstel- 
lung. 
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Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Methyl- 
amin. 

Das  Morphin  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Dieses  Umstandes  wegen,  und  da  die 
Wirkungen  -der  Morphinsalze  denen  des  Morphins  vollkommen  gleichen, 
werden  in  der  Medicin  gewisse  Morphinsalze  vorzugsweise  angewendet, 
und  zwar  namentlich  das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaures  Morphin:  Cs^HigNOß,  HCl -)- Gaq.  Krystallisirt  in  feinen 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Platinchlorid  erzeugt  in 
seinen  Losungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Morphin-Platinchlorid: 
Cs4  Hi9  N  Oß,  H  Cl .  Pt  CI2. 

Das  salzsaure  Morphin  wird  officinell  als  Morphium  hydrocfibricum,  oder  Mor- 
phina  hydrochlorica  bezeichnet. 

Essigsaures  Morphin,  das  unter  dem  Namen  Morphium  aceticum  wohl  am 
häufigsten  augewandte  Präparat,  bildet  zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche 
kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses,  sehr  bitter  schmeckendes  Pulver.  • 

Schwefelsaures  Morphin  krystaliisirt  mit 5  Aeq.  Krystallwasser  in  seiden- 
glänzenden Prismen. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  es  enthält  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff mehr;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodäthyl ,  so  erhält  man  das  Jodär 
einer  Ammoniumbase :   C38H24N06,J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.  Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  Eine 
der  zweckmässigsten  ist  folgende:  Man  erschöpft  das  Opium  mit  Wasser,  seist 
Kalkmilch  im  Ueberschuss  zu,  wodurch  das  anfänglich  mit  der  Meconsäure  und 
anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und  setzt  zu  der  concentrirten 
Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  gefällt  wird,  indem  der  Salmiak  sich  mit 
dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak  umsetzt,  in  welchem  das  Morphin 
unlöslich  ist.     Durch  UmkrystaJlisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt. 


C  0  d  e  i 


D. 


Eigeu- 
■ohaften. 


CafiH.iNOß   +  2  aq. 

Das  Codein,  welches  im  Opium  in  nur  geringer  Menge  enthalten  ist, 
ist,  wie  obige  Formel  zeigt,  dem  Morphin  homolog.  Doch  fehlt  die  grosse 
üebereinstimmung  der  Eigenschaften,  die  wirklich  homologen  Verbindun- 
gen zukommt. 

Das  Codein  krjstallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems  mit  2  Aeq.  Kry stall wasser.  £s  zeichnet  sich  vor  den 
übrigen  Opiunlalkaloiden  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser 
aus;  es  schmilzt  bei  150^ C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur,  reagirt 
alkalisch,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  scheint 
ebenfalls  narcotisch  zu  wirken. 

Die  Codeinsalze  sind  neutral,  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslicL 

Aehnlich  dem  Anilin,  liefert  das  Codein  mit  Chlor,  Brom,  Cyan  und 
Salpetersäure  mehrfache  Substitutionsproducte.  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk giebt  es  Methylamin  und  Trimethylamin. 
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Darstellung,    Das  Codein    wird    durch  Ammoniak   nicht   gefallt,   es  bleibt  Darstel- 
daher   bei    der  Darstellung   dos  Morphins    in    der  Lösung,  aus   der  man  Morphin  ^"°*  • 
und  Karcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.     Die  Lö>ung  wird  eingedampft, 
aus  der  concentrirten  Losung  das  Codein  durch  Kali  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  Aether   behandelt,    der   das   Codein    aufnimmt    und   beim  Verdunsten  in  Kry- 
stallen  absetzt. 

Auch  das  Codein  scheint  nach  seinem,    dem  Morphin   analogen  Verhalten  zu 
Jodäthyl  eine  Nitrilbase  zu  sein. 


N  u  r  c  ü  t  i  n. 

C4iH,3NOM 

Das  Narcotin  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen,  ist  ohne  Eigen- 
Gescbmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarbeu,  in  Wasser  und  Alkalien  •°'**'*®°" 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Lösungen  dre- 
hen die  Polar Jsationsebene  nach  rechts.  Bei  1 70^  C.  schmilzt  es ,  wird 
aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Die  physiologischen  Wirkungen 
des  Narcotins  sind  nicht  genügend  constatirt,  jedenfalls  ist  es  weniger 
giftig,  als  das  Morphin.  Das  Narcotin  ist  eine  nur  schwache  Salzbasis, 
die  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  bildet,  die  theilweise  durch  Wasser 
schon  zersetzt  werden.  Sie  schmecken  bitter  und  werden  aus  ihren  Auf- 
lösungen durch  Kali  und  Kalk  gefallt.  Auch  mit  gewissen  Metalloxyden 
verbindet  sich  das  Narcotin,  verhält  sich  daher  gewissermaassen  wie  ein 
Amid. 

Darstellung.     Das   Narcotin  wird  aus  dem  Opiumanszuge  durch  Ammoniak  Darstel- 
zngleich  mit  Morphin   gefallt.    Behandelt    man  diesen  Niederschlag  mit  Aether,  so  !»"«• 
löst  dieser  das  Narcotin  auf.     £iD    grosser  Thcil  des  Narcotins,  welches  im  Opium 
enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extraction  desselben  mit  Wasser  ungelöst  zurück, 
und  kann  daraus    durch  salzsäurehaltiges  Wasser  ausgezogen  werden.    Aus  dieser 
Lösung  fallt  man  es  durch  kohlensaures  Natron  aus. 

Zersetzungsproducte    des    Narcotins.     Das  Narcotin    giebt  einige  theo-  zer- 
retisch    sehr  interessante  Zersetzungsproducte.    Behandelt  man  es  mit  Oxydatious-  ^'^j*"?!" 
mittein,    so  spaltet   es   sich   unter   Sauerstoffanfnahme    in    eine   starke   Salzbasis: 
Cotarnin,  und  in  Opiansänre: 

C^HasNOu  +  20  =  C24H13NO6  +  C20H10O10 
Narcotin  Cotaruin  Opiansäure 

Cotarnin:  C24Ht3N06,  ist  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystallisirende  Gotamin. 
organische  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter  sclimeckt,  in  kochendem 
Wasser  leicht  löslich  ist,  und  sich  mit  Säuren  zu  wohl  krystallisirbaren  Salzen 
rereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man  auch  unmittelbar  durch  Behandlung 
von  Narcotin  mit  Platinchlorid.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  es  in  eine  stickstofffreie  Säure:  Cotarninsäure,  C22H12O10)  die  wahr- 
scheinlich zweibasisch  ist,  und  in  salpetersaures  Methylamin  über. 

Opiansäure:  C2oHioOio«    Farblose,  kleine  prismatische  Kry stalle  von  schwach  Opian- 
bitterem  Geschmack  und   saurer  Reaction.     Die  Opiansäure   schmilzt  beim  Erwär-  "^^^* 
men    und  ist   nicht   ohne  Zersetzung   flüchtig.     Mit  Basen  bildet  sie  neutrale  kry- 
stallisirbare Salze,   die  1  Aeq.  Metall  enthalten.    Sie  ist  sonach  einbasisch.    Beim 


Meconin. 
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Erhitzen  mit  Kalilauge  spaltet  sich  die  Opiansäure   in   Meconin  und  eine  andere 
Säure,  die  Hemi pinsäure: 

2(C2oHiqOio)     =     C20H10O8     -j-     C2oHi()Oi2 
Opiansäure  Meconin  Hemipinsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperozjd  und  Schwefelsäure  liefert  die  Opian- 
säure ebenfalls  Hemipinsäure. 

Behandelt  man  die  Opiansäure  mit  Wasserstoff  m  statu  nascendi,  so  verwandelt 
sie  sich  ebenfalls  in  Meconin: 

^20^10^10  "1"  2  H  =  C2oH]oOg  -f-  2H0 
Opiansäure  Meconin 

Meconin:  C20H10O8)  stellt  in  Wasser,  Alkohol  und  Aother  lösliche  KrystaUe 
dar,  die  bei  110^  C.  schmelzen.  Es  ist  ein  indifferenter  Körper,  und  wird  mit 
Schwefelsäure  erwärmt  purpurfarben  gelöst.  £s  findet  sich  fertig  gebildet  im 
Opium. 

Hemipinsäure:  C2oH^oOia*  I^i^se  Säure  krystallisirt  in  grossen  gescho- 
ben vierseitigen  Prismen,  schmeckt  schwach  sauer,  und  ist  sublimirbar.  Sie  ist 
schwer  löslich ,  und  verbindet  sich  mit  Basen  zu  zwei  Reihen  von  Salzen :  neu- 
tralen mit  2  Aeq.  und  sauren  mit  1  Aeq.  Metall.  Sie  ist  sonach  zweibasisch. 
Durch  Erhitsen  mit  Jodwasserstofisäure  verwandelt  sich  die  Hemipinsäure  in  eine 
neue  Hypogallussäure  genannte  Säure :  Ci^H^Og)  während  gleichzeitig  Jod- 
methyl entsteht.  Die  Hypogallussäure  bildet  kleine,  nadelförmige  Krystalle,  die 
beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Ihre  Lösungen  reduciren  aus  Silberlösung 
metallisches  Silber  und  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung. 

Beim  Erhitzen  mit  Ealikalk  entwickelt  das  Narcotin  Trimethylamin. 

Yen  den  übrigen  Alkaloi'den  des  Opiums  ist  zu  bemerken,  dass  sie 
weniger  genau  studirt  sind  als  die  obigen,  und  auch  kein  praktisches  In- 
teresse bisher  darbieten.  Wir  werden  nur  ganz  kurz  ihre  allgemeinen 
Charaktere  angeben: 

Thebain:  CgsHaiNOß.  Farblose  Krystalle,  alkalisch  reagirend, 
von  scharfem  Geschmack,  und  wenig  löslich  in  Wasser. 

Narcei'n:  C46H29NO18.  Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Aether.     Schon  in  kochendem  Wasser  schmelzbar. 

Papaverin:  C40H21NO8.  In  Wasser  unlösliche,  farblose  Prismen; 
giebt  schön  krystallisirte  Salze,  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  blau 
und  ist  nicht  giftig. 


Alkaloide  der  Cinchoneen. 


Aikaioide  ^^  ^®^  Rinden  verschiedener  Cinchonaarten ,  die  unter  der  generellen 

^on^       Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden,  und  sehr 

wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasäure,  Chinagerb- 
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B&ure,  Ghinaroth,  anorganischen   Salzen  u.  dgl.  sehr  wichtige  Alkaloide 
vor,  nämlich: 

Chinin  C40H24N2O4 

Cinchonin       Cjo  H24  N2  O2 

Chinidin         C40H24N2O4 

Cinchonidin    C40  H24  N2  O2 

Aricin  C46  H26  No  Oq 

Man  nimmt  an,  dass  in  den  gelben  Rinden,  besonders  China  regia, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  waren.  Die  an- 
deren Alkaloide  scheinen  auf  einzelne  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkaloiden  ist  das 

Chinin. 
Syn.  Chinmum,  Cliinina. 

Aus  einer  ätherischen   Lösung  krystallisirt  das   Chinin  mit  6  Aeq.  EiRen- 
Krystallwasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  •*^'**'*®'*' 
wird  es  aber  als  weisser  käsiger  Niederschlag  gefallt,  der  zu  einer  weissen 
erdigen  Masse  eintrocknet. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chinin  sehr  wenig  löslicJi,  auch  in  kochen- 
dem ist  es  ziemlich  schwierig  löslich,  1  Tbl.  Chinin  bedarf  nämlich 
200  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Auflösung,  leichter  löslich  ist  es  übri- 
gens in  Kalkwasser  und  solchem,  welches  etwas  Ammoniak  oder  Chlor- 
kalium enthält.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Alko- 
holische Lösungen  des  Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  links  ab. 

Das  Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter,  reagirt  alkalisch,  ist  ein  B«hr 
und  schmilzt  erhitzt  zu  einer  harzartigen  Masse  bei  etwa  120®C.,  in  höhe-  dnroh?oin 
rer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  JS^^/'* 

Das  Chinin  und  namentlich  seine  Salze  gehören  zu  den  wirksamsten  mutd^^^'*^ 
und  segensreichsten  Arzneimitteln.  Das  Chinin  wirkt  nämlich  mit  gros- 
ser Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alkaloide 
verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.  Aus  diesem 
Grunde  werden  letztere  gegenwärtig,  wo  es  sich  um  ein  Fiebermittel  han. 
delt,  selten  mehr  angewendet,  da  bei  dem  schwankenden  Gehalte  der  China- 
rinden der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die  er  giebt,  gar  nicht 
kennt.  Man  wendet  daher  das  Chinin  Heber  gleich  selbst  an,  und  zwar 
gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin  verbindet  sich   mit  Säuren  zu  zwei  Reihen  von  Salzen:  Chinin- 
neutralen  und  sauren.     Die  meisten  sind  krystallisirbar,  sie  schmecken  '^'^' 
intensiv  bitter,  nnd  werden  ausser  durch  Alkalien,  Platinchlorid  und  Gerb- 
säure, auch  durch  Oxalsäure  gefallt.     Die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser 
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siemlich   schwierig    löslich,    die  sauren   reagiren  sauer  und   sind  leicht 
löslich. 

Setzt  man  zur  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlorwasser,  und  hierauf 
sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich  schön  grasgrün.  Man 
benutzt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des  Chinins,  da  es  sehr  charak- 
teristisch und  in  hohem  Grade  empfindlich  ist. 

Schwefelsaures  Chinin,  neutrales:  2  (C40H24N2O4) .  S2O6,  2  HO+Uaq- 
Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medicin  als  febrifugum  am  häufigsten  gebrauchte  Chi* 
ninpräparat.  Es  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald 
5  Aeq.  Krystallwasser  verlieren,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  angesäuertem  leicht  loslich,  ebenso  in  Alkohol.  Es 
schmeckt  intensiv  bitter. 

Schwefelsaures  Chinin,  saures:  C40 H24 N2 O4 ,  S^ Oe,  2 H  0,  ist  ebenfalls 
krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  100^  C.  getrocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln.  £s 
ist  leicht  loslich,  und  seine  Lösung  zeigt  die  Erscheinung  der  Flnorescenz  (scbil- 
lert  blau). 

Salzsaures  Chinin,  neutrales:  C40H24N2O4,  HCl,  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden, in  Wasser  ziemlich  leicht  loslichen  Nadeln.  Auch  dieses  Satz  wird  in 
der  Hedicin  viel  verordnet.  Von  Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  das  baldrian- 
saure Chinin  ärztlich  angewendet. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und 
alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowohl  dnrch 
ihre  Zusammensetzung  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdigen  Verbin- 
dung: des 

Schwefelsauren  Jodchinins:  C40H24N2O4,  J2.  S2  0e,  2H0-|- 10aq.,aas. 
Dasselbe  krystallisirt  in  grossen  dünnen  Platten,  welche  das  Licht  wie  Turmalin 
polarisiren.  Im  reflectirten  Lichte  erscheinen  sie  grün  metallglänzend,  wie  die 
Flügeldecken  der  Cantharideu ,  im  durchfallenden  fast  farblos.  Legt  man  zwei 
Platten  so  auf  einander,  dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rechten  Winkel 
schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Darstellung  des  Chinins.  Das  Chinin  ist  am  reichlichsten  in  der  Königs- 
chinarinde: China  regia  yon  Cinchona  Calisai/a,  enthalten,  und  wird  daraus  gewonnen, 
indem  man  die  Rinde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  erschöpft,  aus  der  Lösang 
durch  kohlensaures  Natron  oder  Magnesia  die  Basen  ausfällt,  und  aus  dem  Nieder- 
schlage das  Chinin  durch  Aether  auszieht.  Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man 
im  Grossen,  indem  man  die  Chinarinden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  fällt,  und  den  Niederschlag  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
und  erhält  beim  Verdunsten  schwefelsaures  Chinin  krystallisirt,  während  schwefel- 
saures Cinchonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin    ist    eine  tertiäre  Diaminbasc,   denn   es  giebt   mit  Jodmethyl  und 
,  Jodäthyl  nichtfluchtige  stark  alkalische  Ammoniumbasen. 

Chinoidin.  Unter  dieser  Bezeichnung  wird  ein  Fiebermittel  angewendet, 
welches  man  in  den  Chininfabriken  durch  Fällung  der  Mutterlaugen  des  Chinins 
mit  Alkalien  als  harzartigen,  braunen,  intensiv  bittem  Niederschlag  erhält.  Das 
Chinoidin  enthält  häufig  Chinidin  und  Chinin,  yerunreinigt  durch  gewisse  harz- 
artige Stoffe. 


I 
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Cinchonin. 

C4oHo4N2  0, 

Das  Cinchonin  krystalliBirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  die  inten-  Eigcn- 
siv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter, 
aber  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 
Bei  165^0.  schmilzt  das  Cinchonin,  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur. Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht  ihm 
aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  Lösungen  sind  dextrogyr. 
Mit  Ealihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch  das  Chinin  Chinolin  und  homo- 
loge ßasen,  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  denen  des 
Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich  sind  als  diese.  Das  neutrale 
schwefelsaure  Cinchonin  bildet  grosse  perlmutterglänzende  Krystalle. 

Darstell ting.      Am  reichsten    an    Cinchonin   sind   die    grauen    Chinarinden  Daratelluna. 
{China  Loxa,  China  Huanuco).     Die  Darstellung  des  Cinchonins,  resp.  die  Trennung 
desselben    von  Chinin   ist   beim  Chinin   angegeben.     Sie   beruht  auf  der  leichteren 
Krystallisirbarkeit  des  schwefelsauren  Chinins,  oder  auf  der  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Aether. 

Auch  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Mit  Chlor  und  Brom  giebt  es  mehrere  Substitutionsderivnte. 

Behandelt  man  Dibromcinchonin:  C40  H^a  Br2  N2  Og,  mit  alkoholischer 
Kalihuge,  so  erhält  man  eine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nicht  identische 
Base:   das  Oxycinchonin.  ^hJ'nL?.' 


Chinidin. 
C4oH24N,04  4-4aq. 


Diese  dem  Chinin  isomere  Basis  findet  sich  vorzüglich  in  einigen  im  Eigen- 
Handel  vorkommenden  Chinoidinsorten. 

Das  Chinidin  krystallisirt  in  grossen  glasglänzenden  Prismen,  die  in 
Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen 
schmelzen,  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Lösungen  dre- 
hen die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts. 

Die  Chinidinsalze  unterscheiden  sich  von  den  Chininsalzen  hauptsäch- 
lich dadurch,  dass  sie  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 

Das  Chinidin  wird  aus  dem  Chinoidin  im  Grossen  in  den  Chininfabriken 
dargestellt  und  dem  Chinin  nicht  selten  beigemischt.  Ueber  seine  arzneilichen 
Wirkungen  scheinen  keine  Erfahrungen  vorzuliegen. 

Cinchonidin. 

C4oH24^2  02 

Diese  dem  Cinchonin  isomere  Base  kommt  in  einigen  Chinarinden  cinchom- 
des  Handels :  der  China  Bogota  und  der  China  MaracaibOy  vor. 
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Wasserfreie,  grosse  glasglänzende  Erystalle,  die  bei  175^0.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  sind  sie  ziem- 
lich schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist.  Seine  Lösungen  dreheu 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  noch  rechts  drehen. 

Die  Darstellung  des  Cinchonidins  entspricht  der  des  Chinins. 

A  r  i  c  i  n. 
C4«  H26  N2  Og  ? 

Eigen-  Diese  Base  kommt  in  der  Ctisco-  und  Jaen-China  vor  und  kivstallisirt 

sch&non.  ,       .  .  , 

in  langen  Prismen,  die  in  Alkohol  leicht,  m  Aether  schwierig  und  in 
Wasser  beinahe  gar  nicht  löslich  sind.  Das  Aricin  schmeckt  schwach  bit- 
ter, reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Aricin  mit  charakteristisch  grü- 
ner Farbe.  Die  Salze  des  Aricins  sind  leicht  löslich  und  meist  krystalli- 
sirbar.     Durch  Alkalien  werden  sie  gefällt. 

Die  Darstellung  des  Aricins  ist  der  der  übrigen  Basen  analog. 

Alkaloide    der    Strychneen. 

Aikaioide  In   den  Früchten  und  auch  anderen  Theilen   der  Strychnos&rten 

strych-         (Familie  Äpocyneae),    namentlich    in  den  Samen  und  der  Binde   von 


neen. 


Strychnos  Nux  vomica^  in  Strychnos  Tieute  und  Strychnos  Ignatiij  ferner 
in  dem  Holze  von  ^rychnos  colubrina  sind  zwei  sehr  giftige  Alkaloide 
enthalten,  nämlich: 

Strychnin  C4aH32N2  04 

Brucin        C46  H^e  N2  Og. 

Strychnin. 

Sir^chninum,  Strychnina. 

Vorkom-  Das  Strychnin    ist  vorzugsweise   in  den   sogenannten    Brechnüssen: 

Nux  vomicat  oder  Erähenaugen  enthalten:  den  in  den  Früchten  des 
Krähenaugenbaums  {Strychnos  Nux  vomica)  liegenden  platten  Samen,  die 
bekanntlich  sehr  giftig  sind  und  auch  als  Arzneimittel  gebraucht  werden. 
Der  in  den  Wäldern  Java's  vorkommende  Strauch:  Strychnos  Tietäe,  ans 
welchem  die  Eingeborenen  ein  furchtbares  Pfeilgift  zur  Vergiftung  ihrer 
Waffen  bereiten,  das  unter  dem  Namen  Upas  Tieute  bekannt  ist,  enthält 
ebenfalls  Strychnin,  ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignatiiy  eines 
Schlingstrauches  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusboh- 


men. 
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nen  (fahae  St,  Ignatii)  bekannt    sind,  Strychnin  enthalten,  und    zwar 
reichlicher  als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die  einen  Eigen- 
ausserordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser  und  wasser- 
freiem Alkohol  kaum  löslich  sind,  in  kochendem  wasserhaltigen  Alkohol 
sich  dagegen  auflösen,  beim  Erkalten   der  Lösungen  aber  wieder  heraus- 
fallen.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  nnd  lenken  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links    ab.     Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne 
zu  schmelzen.      Das  Strychnin  ist    eines  der  stärksten   Gifte,  mit  Sehr 
einer  besonderen  Beziehung  zum  motorischen  Theil   des   Nervensy- ruft  Teta- 
Btems.      Schon  sehr    kleine  Mengen  genügen,    um  bei  Thieren  heftige"*"***®'^"' 
tetanische  Krämpfe  hervorzurufen,  und  wenige  Grane  tödten  Menschen 
unter  den  Erscheinungen  des   Starrkrampfs.     In  Minimaldosen  findet  es 
aber  als  Arzneimittel  bei  Nerven lähmungen  u.  s.  w.  Anwendung. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Strychnin  ku  krystallisirbaren  Salzen,  strychnm- 
die  leichter  löslich  sind:  als  das  reine  Strychnin,   so  wie  dieses  höchst  bit-  ' 
ter    schmecken    and    selbem    an    giftigen  Wirkungen    nicht  nachstehen. 
Schwefelcyan Wasserstoff   scheidet    aus    ihren  Lösungen    schwefelcyan- 
wasserstoff  saures  Strychnin  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  ab. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ärztlich  angewendet: 

Salpetersaures    Strychnin:    C42  H22  N2  O4,  NO5,  HO.       Krystallisirt    in  Salpetor- 
weissen    pcrlmutterglänzenden  Nadeln,    verpuflft  beim  Erhitzen  schwach,  und  ist  in  S'*"?  • 
Wasser  und   Weingeist  loslich.      Es  ist   das    am   häufigsten  ärztlich  angewendete     '^*'^***"' 
Strychninsalz. 

Schwefelsaures  Strychnin:  2  (C42Ha2N2  04),  S2O6,  2  HO  +  14' aq.,  stellt  Schwefel- 
kleine, in  kaltem  Wasser  lösliche  Prismen  dar.  Srychnin 

Salzsaures  Strychnin:  C42H22N2O4,  HCl  -f~  ^  &(1*  ^°  Wasser  leicht  lös-  Salzsaurea 
liehe  Kry  stall  Warzen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  Lösung  Strychnin- Platin-  strychnin. 
Chlorid:  C42H22N2O4,  HCl .  PtCl2. 

Essigsaures  Strychnin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz.  Essigsaures 

Stryoknin. 

Das  strychnin  lässt  sich  durch  zwei  sehr  charakteristische  Reactionen  Erkennung 
erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden  sind.  nSs.  ^^^ 
Fügt  man  nämlich  zu  reinem  Strychnin  etwas  chromsaures  Kali  und  dann 
etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  schön  violettblaue  Färbung 
ein,  die  allmählich  in  Both  übergeht.  Durch  Bleisuperoxyd  und  concen- 
trirte Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure  enthält,  tritt  eine  in- 
tensive dunkelblaue  Färbung  ein,  die  alsbald  in  Violettroth  übergeht. 
Auch  mit  Strychninsalzen  treten  beide  Reactionen  ein. 

Das  *  Strychnin  ist  nach    seinem  Verhalten  zu  den  Jod  Verbindungen  der  Alko- 
holradicale  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Darstellung.    Man    stellt   das  Strychnin    gewöhnlich   aus  den  Erähenaugen  Dantel- 
dar.     Dieselben    werden    gepulvert   mit  kochendem    Wasser  erschöpft,  die  Lösung  ^^"^' 
zur    Syrupsdicke  abgedampft  und   mit   Kalkhydrat    vermischt.     Der  Niederschlag, 
welcher  Strychnin  und  Brucin  enthält,  wird   mit  Alkohol   ausgekocht  und  die  Lö- 
sung verdampft,  wobei  das  Strychnin  zuerst  auskrystallisirt 
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Eigen- 
schaften. 


B  r  u  c  i  n. 

C46  H26  N2  Og  +  8  aq« 

Das  Brucin  ist  steter  Begleiter  des  Strycbnins,  findet  sich  aber  beson- 
ders reichlich,  und  nach  Einigen  ohne  Strychnin  in  der  falschen  An- 
gusturarinde. 

Das  Brucin  krystallisirt  mit  8  Aeq.  Erystallwasser  in  farblosen,  vier- 
seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Al- 
kohol löslich  sind.  Das  Brucin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  es 
sein  Erystallwasser  verloren  hat,  es  schmeckt  intensiv  bitter  und  wirkt 
auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder  heftig. 
Seine  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine  Eigenschaft,  die 
Erkennung  dem  Strychnin  abgeht.  Um  zu  sehen,  ob  Strychnin  Brucin  beigemengt 
enthält,  hat  man  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandeln.  Bei  der 
Einwirkung  conceutrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei  Salpetrig- 
Säure- Methyläther,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
Nitrobase:  C40H22  (NOJa  Oio :  Cacotelin,  in  gelben  Krystallen  au«, 
während  die  Lösung  Oxalsäure  enthält.  Beim  Erwärmen  mit  Braunsieis 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 

Die  Salze  des  Brucins  sind  krystallisirbar  und  denen  dos  StrychniDfi 
sehr  ähnlich,  nur  löslicher. 

Das  ärucin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase  and  enthält  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff mehr.  Behandelt  man  es  mit  Aethyljodiir,  so  verwandelt  es  sich  in  die 
JodTerbindung  eines  Diammoniams,  welche  durch  Kali  nicht  zersetzt  wird,  über 
mit  Silberoxyd  behandelt  das  Oxydhydrat  dieses  Diammoniums:  C^HssKaOios 
2  HO  liefert 

Mit  Aethylenbromur  vereinigt  sich  das  Brucin  ebenfalls  zu  dem  Bromür  eines 
Diammoniams. 


von  Bru- 
cin im 
Strychnin. 


Cacotelin. 


Dnratel- 
Inng. 


Darstellung.  In  der  Mutterlauge,  aus  der  bei  der  Darstellung  des  Strych- 
nins  dieses  auskrystallisirt  ist,  bleibt  noch  Brucin  und  ein  Theil  des  Sirvchniu». 
Man  neutrallsirt  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  und  lässt  die  Salze  auskrystal- 
lisiren,  wobei  ebenfalls  wieder  znerst  das  Salpetersäure  Strychnin  krystallisirt, 
während  das  salpetersaure  Brucin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Man  löst  das  sal- 
petersaure Brucin  in  Wasser  und  fallt  das  Brucin  durch  Ammoniak  aus. 


Alkaloide  der  Harmalasamen. 


In  den  Samen  von  JPeganum  Harmäla,    der  in  Südrussland  heimi- 
schen Steppenraute,  sind  zwei  Alkaloide  enthalten: 
Harmalin   C26  Hi  4  N^  0^ 
Harmin      C26  H12  Nj  0^ 
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H  a  r  m  a  1  i  n. 

Perlmiittergl&nzende,  farblose  Krystallschuppen,  allmählich  sich  röth-  Harmaiin, 
lieh  oder  bräunlich  ftrbend.     Wenig  löslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.     Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dann. 

Bildet  mit  1  Aeq^  Säure  krystallisirbare  Salze. 

Behandelt  man  das  Harmalin  mit  Cyanwasserstoffsäure,  so  geht  es  in 
eine  neue  Base: 

Hydrocyanharmalin,  G^gHisNa  O^,  über,  welche  mit  Säuren  eben-  Hydrocym- 
falls  krystallisirbare  Salze  liefert.  *"*** 

Bei  der  Behandlung  des  Harmalins  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eine 
Nitroverbindung:  das  Nitroharmalin,  C26Hi3(N04)N2  O2.  Durch  an- 
dere Oxydationsmittel  wird  das  Harmalin  in  einen  rothen  Farbstoff:  das 
Harmalaroth,  verwandelt.  SS"*^' 

Durch  Kochen  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure,  Weinsäure  und 
etwas  Salpetersäure  wird  das  Harmalin  in  Harm  in  verwandelt. 

H    a    r    m    i    n. 
CJ6H12N2O2 

Farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  Uarmin. 
löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Das  Harmin  ist  eine  schwächere  Base  wie  das  Harmalin,  bildet  aber 
mit  1  Aeq.  Säure  schwer  lösliche,  krystallinische  Salze. 

Darstellung.  Man  erhält  Harmalin  und  Harmin  aus  den  Harmalasameu, 
indem  man  dieselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsaure  auszieht,  und 
die  Losung  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  Basen  als  salzsaure  Salze  ausge- 
schieden werden.  Dieselben  werden  in  Wasser  gelöst  und  nach  der  Enterbung 
mit  Thierkohle  durch  wenig  Ammoniak  zuerst  das  Harmin,  und  durch  überschüs- 
siges Ammoniak  das  Harmalin  gefallt. 

Alkaloide  der  Banunculaeeen  und  Colohioeen. 

Diese    sind  gewöhnlich  sehr  scharf  und   bewirken  heftige  Entzün-  Aikaioid« 
düngen  der  Schleimhäute.     Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen  der  cuLoeen 
hierher  gehörigen  Pflanzen,  namentlich   aber  in  den  Wurzeln  und  Samen.  oUcmd!' 
Es  gehören  hierher: 

Veratrin :  0^4  H52  Nj  Oic 

Jervin:  CcoH^eNaOe 

Delphinin :  C5  4  H^^  N3  O4 

Colchicin  ? 

Aconitin  ? 

Der  Name  dieser  Alkaloide  deutet  vielfach  schon  Ihr  Vorkommen  an. 
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Wir  handeln  nur  das  Veratrin  ausführlicher  ab: 

V  e  r  a  t  r  i  n. 

Cß4H52NoOi6 

Dieses  Alkaloi'd  koramt  im  Sabadillsamen   (Veratrum  Sahadilla)  und 
in  der  weissen  Nieswurzel  (Veratrum  album)  vor. 

Eigen-  Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 

ternden Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig,  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heftiges  Niesen.  In  der 
Wftrme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  höherer 
Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb,  roth,  und  zuletzt 
violett.     Seine  Salze  sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  Base  ist  ähnlich  der  der  vorhergehenden. 

Jorvin.  Neben  dem  Veratrin  findet  sich  in    Verairum  älbum   das  Jervin: 

C6oH46N2()6  +  4  aq.  Es  krystallisirt  m  farblosen  Prismen,  die  in  Was- 
ser nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich  sind.  Seine  Salze  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

In  ihrem  Vorkommen  bis  jetzt  noch  vereinzelt  stehende  Alkaloide. 

A  t  r  0  p  i  n. 

Atropmum,  Atropina, 
C84H,3NOe 

Eigen-  Das  Atropin  ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna  xmdDalura 

Bc  a  en.      ßiramonium  enthalten,  welche  beide  Pflanzen,  namentlich  aber  der  Saft, 
sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel  mehrfach  angewandt  werden. 

Das  Atropin  krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  UDftn- 
genehm  bitter  und  scharf,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  Auf- 
lösung, auch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildoog 
von  Ammoniak. 

Mit  Barytwasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt,  spaltet  nch 
das  Atropin  in  Atropasäure:  Gi8Hs04,  und  in  eine  neue  Base:  Tro- 
pin, nach  folgender  Formelgleichung: 

C84H28NOe  +  2H0  =  C18H8O4  +  Ci6Hi7N04 
Atropin  Atropasäure  Tropin 

▲tropft.  Die  Atropasäure  ist  der  Zimmtsäure  isomer,  krystallisirbar  no^ 

^d'*  der  Benzoösänre  ähnlich. 

Tropin.  jy^  Tropiu  bildet  gut  charakterisirte,  krystallisirbare  Salze,  ist  aber 

im  isolirten  Zustande  noch  nicht  rein  erhalten. 
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Das  Atropin  ist  ein  heftiges  Gift,  und  he  wirkt  in  kleinster 
Menge  schon  Erweiterung  der  Pupille,  wenn  es  in  die  Augen  ge« 
bracht  wird. 

Die  Sal:^e  des  Atropins  sind  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystal» 
lisirbar.     Sie  wirken  so  wie  das  reine  Atropin. 

Das  Atropin  ist  ein  mehrfach  angewandtes  Arzneimittel. 

Darstellung.  Sie  ist  eine  ähnliche  wie  die  der  übrigen  nichtfluchtigen  Alkaloide.  Dantei- 
Die  zu  Anfang  der  Blütheseit  gesammelte  Tollkirsche  wird  ausgespresst,  das  Albumin  ""^' 
des  Saftes  durch  Aufkochen  coagulirt  und  das  Filtrat,'  bis  auf  ein  geringes  Volumen 
eingedampft,  mit  Kalilauge  und  Chloroform  geschüttelt.  Hierbei  nimmt  das  Chlo- 
rofurm  das  Atropin  auf,  und  lässt  es  nach  dem  Abdestilliren  des  Ersteren  zurück. 
Durch  Binden  an  Schwefelsäure,  Fällen  aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Kalit 
und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  es  rein  erbalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin  hekannte,  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkaloid  ist  mit  Atropin  identisch. 

Cocain. 

Diese  Base  ist  in  der  Cocay  den  in  Südamerika  von  den  Indianern 
als  Genussmittel  henutzten  Blättern  von  ErythroxyloneLrten  enthalten, 
jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Das  Cocain  krystallisirt  in  kleinen  farh-  und  geruchlosen  Prismen,  Eigen- 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.      Es  rea-  ^^'^^°' 
girt  alkalisch,  schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  98^  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Erhitzt  man  das  Cocfü'n  mit  Salzsäure,  so  spaltet  es  sich  unter  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  HO  in  Benzoesä^ire  und  eine  nene  Base:  Ekgo- 
nin,  CjgHieNOe: 

CaaHaoNOg  +  2H0  =  C14  Hg  O4  +  CigHieNOe 
Cocain  Benzoesäure  £kgonin 

Die  Base  ist  in  Wasser  löslich,  aber  noch  wenig  gekannt. 
Die  Salze  des  Cocains,  welches  die  Säuren  vollständig  neutralisirt, 
haben  geringe  Neigung  zur  Krystallisation. 

Darstellung.    Man    erschöpft  die   Cocablätter  mit   Regen wasser,   fallt  den  DantaUung. 
Auszug   mit  Bleizucker,    entfernt  aus   dem   Filtrat   das    überschüssige  Blei  durch 
schwefelsaures  Natron,   concentrirt   die  Flüssigkeit,  versetzt   sie  mit  kohlensauren 
Natron   und   schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain  aufnimmt   und  nach   den. 
Verdunsten  hinterlässt.    Durch  UmkrjstaUisiren  ans  Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Berberin. 

C40HX7NO8 

Dieses  schwache  AlkaloM  ist  in  der  Wurzel  von  Berheris  vulgaris^  Berberin. 
in  der  Columbownrzel  {Cocculus  palmatus),  in  Coscmmn  fenesh'otwn  und 
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in  vielen  anderen  zu  den  ÄnonaceeHj  Banunclaceen  und  Menispermeen 
zählenden  Pflanzen,  namentlich  OBtindischer,  chinesischer  oder  auch  wobl 
südamerikanischer  Heimath  enthalten. 

Es  krystallisirt  mit  12  Aeq.  Krystallwasser  in  lebhaft  gelben  Na- 
deln, schmilzt  bei  120^  C,  und  wird  bei  stärkerem  £rhitzen  zersetzt.  Es 
löst  sich  in  Wasser,  und  bildet  mit  Säuren  gelbgefarbte  Salze,  die  leicht 
krystallisiren. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Ber- 
berin unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystalli- 
Hydro-  sirbare  Base  über:  das  Hydroberberin:  C4oH2iNOe,  welches  in  Was- 
ser unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  bildet  mit 
Säuren  krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in 
Berberin  zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Berberin  zwei  BÜckstoff- 
freie  Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  GalluBsäore 
sehr  ähnlich,  die  Formel  GieHsOg  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Proto- 
catechusäure  (verg.  S.  643)  homolog. 

Daniel-  Aus  der  Berberis Wurzel  erhält  man  das  Berberia  durch  Extraction  mit  Wasser; 

lung.  Aufnehmen  des  Rückstandes  der  wässerigen  Lösung  in  Weingeist,  und  Verdunsten 

zur  Krystallisation. 

P  i  p  e  r  i  n. 
C34  Hl  9  N  Oß 
Vorkom-  Das  Piperin  ist  in  den  verschiedenen  Pfefiferarten ,  namentlich  Piper 

men  und  .  .    Jt    •,  i     i< 

Eigen-         mgrum  et  P.  longum^  enthalten. 

so  a  «n.  jj^  Piperin    krystallisirt   in  farhlosen,   wohlausgebildeten  Prismen, 

ist  geruch-  und  geschmacklos  (die   bekannten  Eigenschaften  des  Pfeffers 

sind  also  davon  nicht  abhängig),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 

Alkohol  und  Aether.     £s  reagirt  neutral,  und  verbindet  sich  überhaupt 

nur  schwierig  mit  Säuren. 

Wird  Piperin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige 

organische  Base :  das  Piperidin,  GioHnN,  und  im  Rückstand  bleibt  eine 

harzartige,  stickstoffhaltige  Säure. 

Erhitzt  man  Piperin  mit  alkoholischer  Ealilösung,  so  spaltet  es  sich 

unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  H  0  in  Piperinsäure  und  Piperidin: 

C84Hi9NOe  +  2H0  =  Cj^HioOg  +  C,oHnN 
Fiperin  Piperinsäure       Piperidin 

Piperin-  Die  Piporiusäuro :   G24H]o08,  ist  ein  hellgelbes,  krystaUinisches 

"*'  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Sie  ist 

einbasisch  und  liefert  meist  schwer  lösliche  Salze. 

Schmelzendes  Ealihydrat  verwandelt  sie  in  Protocateobasftnre 
(vergl.  S.  643),  Essigsäure,  OxaLsäure  und  Kohlensäure. 
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Durch  Wasserstoff  in    statu  nascendi   geht    sie    unter    Aufnahme 
von  2  Aeq.  H  in  Hydropiperinsäure:  C24Hia08,  üher,  die  farhlose,  Hydiopipe- 
hei  630  C.  schmelzende  Krystalle  darstellt  und  mit  1  Aeq.  Metall  Salze  '*"'*^"' 
hildet. 

Das  Piperidin:  CioHj]N,  welches  auch  direct  aus  den  Senfsamen  Piperidin. 
durch   Destillation    des    alkoholischen    Auszuges   derselben    mit   Ealihy- 
drat  vortheilhaft  dargestellt  werden  kann,  ist  eine   farblose,  in  Wasser 
lösliche    Flüssigkeit    von    stark   alkalischer    Reaction,   die   bei    106^0. 
siedet. 

Mit  Säuren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salze. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  enthält  noch  1  Aeq.  durch  Alkohol- 
radicale  Ycrtretbaren  Wasserstoff,  wie  sein  Verhalten  zu  Aethyljodür  ergiebt.  Es 
bildet  sich  nämlich  die  flüchtige  Base  Aethylpiperidin:  Cjo Hjo  (^4 Hs) N, 
welche  erst  bei  abermaliger  Einwirkung  Ton  Jodäthyl  in  die  nicht  flüchtige  Jod- 
verbindung des  Diäthylpiperidinammoniums :  C18H20NJ,  übergeführt 
wird. 

Behandelt  man  Piperidin  mit  salpetriger  Säure,  so  werden  die  Elemente  des 
Stickoxyds  aufgenommen.  Wasser  wird  ausgeschieden,  und  es  entsteht  ein  unan- 
genehm aromatisch  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  ziemlich  löslich,  und  von 
neutraler  Reaction  ist;  Nitroxylpiperidin,  Cio  Hjq  N2  O2.  Seine  Bildung  er- 
folgt nach  der  Formelgleichung: 

2(Cio  HiiN)  +  NaOe  =  2(CioHioNa02)  +  2  HO 
und  man  kann  annehmen,   dass  das  Nitroxylpiperidin  Piperidin  ist,  in  welchem 
der   vertretbare  typische  Wasserstoff   durch   NO2   ersetzt  ist,    demnach: 

11 

NOal 
Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Nitroxylpiperidin  wieder  In  Pi- 
peridin über,  indem  Ammoniak  und  Wasser  austreten.  Auch  durch  Salzsäure 
erfolgt  diese  Zurück  Verwandlung.  Der'  vertretbare  Wasserstoff  des  Piperidins 
kann  auch  durch  Säureradieale,  z.  B.  durch  Benzoyl,  ersetzt  werden  (Benzoyl- 
piperidin). 

Man  erhält  das  Piperin  durch  Auskochen  der  Piper&rien  mit  Alkohol,  Ein- 
dampfen unter  Zusatz  von  Kalk,  und  abermaliges  Auflösen  in  Weingeist. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  verschiedenen  Pflanzen  dar- 
gestellt, aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich  ihre 
Alkaloid-Natur  mehrfach  noch  zweifelhaft. 


b.    Pyridin-  und  Chinolinbasen« 

Pyridinbase  n. 

Diese  Basen  finden    sich  im  Steinkohlentheer   und  in   dem    durch  Pjridin- 
trockne  DestiUation  thierischer   stickstoffhaltiger  Stoffe  erhaltenen  soge- 
nannten Thieröle:  Oleum  Dippelii  animäle, 

Sie  sind  mit  den  Basen   der  Anilinreihe  in  der  Zosammensetzung 
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YoUkommen  übereinstimmend,  ihnen  sonach  isomer,   wie  aus  nachstehen- 
der Parallele  sich  ergiebt: 

Aniiinreihe. 

Pyridin     C10H5  N unbekannt 

Picolin      C12H7  N Anilin 

Lutidin    C14H9  N Toluidin 

Collidin    CigHaN Xylidin 

Parvolin  CisHisN Cumidin 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Jod&thjl, 
mit  dem  sie  die  Jodüre  von  Ammoniumbasen  geben,  zeigt.  Ihre  Radicale 
sind  aber  grossentheils  noch  unbekannt. 

Man  erhält  diese  Basen  ans  dem  rcctificirten  Steinkohlentheer  und  dem 
Thieröl,  indem  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  saure  Liösun^ 
bis  zur  Austreibung  nicht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht,  und  hierauf  mit  Kali* 
hydrat  destillirt,  wobei  die  gemengten  Basen  übergehen;  man  befreit  sie  durch 
Schütteln  mit  Kalihydrat  von  Wasser,  und  trennt  sie  hierauf  durch  fraciionirte 
Destillation.  Zuerst  destilliren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butylamin  und  Amjl- 
amin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen : 

Pyridin:  CioHjN. 

pjridin.  Farblose,  in  jedem  Verhftltniss  in  Wasser  lösliche,  und  bei  118,5*(X 

siedende  I^lüssigkoit  von  stechendem  Geruch.    Bildet  mit  Säuren  in    Was- 
ser leicht  lösliche  Salze. 

Mit  Bromäthylen   vereinigt    es    sich  zu    einer  krystallisirten   Verbindung: 

C4H4  <'   %   ^^     \  Br2,     Aethylendipyridyldiammoniumjodür,      und     e 
l(CioHß)NJ 

IM        . 

kommt  demnach  dem  Pyridin  die   rationelle  Formel   Ci^Hß/N  zu. 
Picolin:  C12H7N. 

PicoUn.  Diese  mit  Anilin  isomere  Base  kommt  zugleich  mit  diesem  und  Leu- 

colin im  Steinkohlentheer  und  Knochenöl  vor. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  durchdringen- 
dem Geruch  und  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  1350  0.  äedet, 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  verdunstet  Es  lost 
sich  in  allen  Yerhältnissen  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  reagirt  alka- 
lisch, und  bildet  mit  Säuren  schwierig  krystallisirbare,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  lösliche  Salze.  Chlorkalk  färbt  es  nicht  violett  wie 
Anilin. 

Lutidin:  CuHgN. 

Lutidin.  Bei  154^0.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel, 

tisch  riechend,  und  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze  bildend. 
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Collidin:  C,eH„N. 

Farbloses,  bei  179^0.  siedendes,  in  Wasser  nnlösliches  Oel,  von  alka*  Coiudin. 
liscber  Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  mit  Sftnren 
zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvolin:  CisHigN. 

Ist,  noch  nicht  genau  studirt,  in  den  bei  höherer  Temperatur  über^  Paryoiin. 
gehenden  Antheilen  der  obengenannten  Oele  enthalten. 

Chinolinbasen. 

Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Ginchonin,  Strjchnin  und  verschie-  Ohinoiin- 
dener  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat  erhält  man  als  De-  ^ 
stillat  eine  ölige  Flassigkeit  von  basischen  Eigenschaften.  Man  hat  sie 
früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten,  und  Chinolin  genannt,  es  hat 
sich  aber  später  gezeigt,  dass  es  ein  Gemenge  mehrerer  Basen  ist,  worun- 
ter Picolin,  Lutidin  und  Collidin,  die  bei  der  fractionirten  Destillation 
zuerst  übergehen;  über  200^  C.  aber  destilliren  andere  flüchtige  Basen 
über,  nämlich: 

Leucolin:  C18H7N. 

Bei  216^  bis  221<)C.  siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  LeaeoUn. 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  1,065  specif.  Gewicht,  mit  S&uren  meist 
leicht  krystallisirende  Salze  bildend.     Bei  260<^C-  destillirt 

Lepidin:  CjoHgN, 

und  bei  268»  C. 

Cryptidin:  Ca2HnN. 

Beides  ölige  Flüssigkeiten  yon  basischen  Eigenschaften. 


Neunte  Gruppe. 

Amidartige    stickstoffhaltige  Verbindungen. 

unter  dieser  Bezeichnung  fassen  wir  eine  Ghruppe  sticksto£fhaltiger, 
meist  krystallisirbarer  organischer  Verbindungen  8usammen,diezum  grossen 
Theile  bisher  entweder  nur  im  Thierorganismus  aufgefunden  wurden,  und 
diesem  eigenthümlich  zu  sein  scheinen,  oder  die  als  Zersetzungsproducte 
gewisser,  dem  Thierorganismus  eigenthümlicher  Verbindungen  auftreten. 
Ihr  Charakter  ist  im  Allgemeinen  der  der  Amide  und  der  Amidosäuren. 
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Sie  verbinden  sich  nämlich  meistentheils  ebensowohl  mit  S&uren,  wie  mit 
Basen,  und  einige  davon  auch  mit  Salzen.  Bei  einigen  ist  der  basische 
Charakter  so  ausgebildet,  dass  man  sie  zu  den  eigentlichen  organiscbea 
Basen  zählen  könnte,  bei  anderen  wieder  ist  dies  nicht  der  Fall,  und  ver- 
halten sich  dieselben  eher  wie  schwache  Säuren. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  wahrscheinlich  Ami  de  und  Amido- 
säuren  unbekannter  Eadicale. 

Wir  zählen  hierher  folgende  Verbindungen: 

a.    Amidartige  Stoffe,  in  welchen  man  die  Radicale  Cyan  und  Car- 
bonyl,  Glycolyl  oder  Lactyl  annehmen  kann: 

G  1  y  c  0  c  y  a  m  i  n. 

CCH7N3O4 

Giycooy.  Kleine  weisse  Erystalle,  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  heissem, 

*"  '  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Das  Glycocyamin  verbindet  sich  mit 

1  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen,  besitzt  demnach  basische  Eigen- 
schaften. Das  salzsauie  Salz  liefert  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares 
Doppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamin   darch  Einwirkung  von  Cyanamid  auf 
Glycin,  welche  sich  beide  direct  mit  einander  zu  Glycocyamin  vereinigen. 
Nach  dieser  Bildungsweise  kann  man  das  Glycocyamin  als  ein  Amid  betrach- 
ten,   welches  die  Radicale  Cyan  und  Glycolyl    enthält,    und    seine  Zusammen- 
setzung darch   nachstehende  typische  Formel  ausdrücken : 


H2]  Hgl 


Typus 


9 

CaN  }0a 
Glycocyamin 

Glycocy  amidi  n. 

CßHöNaOa 

Glycocy.  Noch  wenig  ßtudirte  leicht  lösliche  Krystalle  von  alkalischer  Reoc- 

amidin.         ^j^^^     p^   Glycocyamidiu  ißt  eine  starke  Base  und  bildet  mit  Salzsäure 

salzsaures  Glycocyamidiu  und  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln  kry- 

stallisirendes  Doppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamidin  durch  Erhitzen  Ton  salzsaurem  Glycocyamin 
auf  1600 c.,  wobei  es  2  Aeq.  HO  verliert,  und  sich  in  salzsaures  Glycocyamidin 
verwandelt.  Aus  dem  salzsauron  Salze  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd die  freie  Base. 

Die  rationelle  Formel  des  Glycocy  amidi  ns  kann  daher  geschrieben  werden: 
Ha]  _  ,,  Hgj 

■No 


If'  oAo^ 


Typus  CaN 

Glycocyamidin 
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K  r  e  a  t  i  n. 

C8H9N3O4  +  2  aq. 

Wasserhelle,  gl&nzende,  yollkommen  darchsichtige ,  schiefe  rhombi-  Kieatin 
sehe  Säulen,    die  bei  lOO^C.  undurchsichtig  matt  werden  und  ihr  Ery- 
stall Wasser  verlieren.    Das  Kreatin  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
und  scheidet  sich  beim  £rkalten  wieder  aus,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  verdünntem  Weingeist.    Die  wässerige  Lösung  bewirkt 
keine  Veränderung  der  Pflanzenfarben,  schmeckt  etwas  bitter,  und  zer- 
setzt sich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.     In  höherer  Temperatur  wird  doxoh 
wird  das  Ereatin  zersetzt.     Beim    Erhitzen  mit  starken  Säuren   zerfallt  s&aren  in 
es  in  Kreatinin  und  Wasser:  Sd*'^'' 

CgHoNsO^  =  CgH^NsOa  +  2H0  ^*''"' 

Kreatin  Kreatioin 

Wird  es  mit  Barvtwasser  ffekocht,  so  zerleg  es  sich  in  Sarkosin  dmoh 

3   rj  .     rr  starke  Ba- 

Und  Harnstoff:  Ben  in  Sar- 

kouin  und 
C8H9N3O4  +  2  HO  =  C2H4N2O2  +  C6H7NO4  Harnstoff 

Kreatin  Harnstoff  Sarkosin  «erlögt. 

Mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  bildet  das  Kreatin  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber  und  Entwickelung  von  Kohlensäure  oxalsaures  Me- 
thyluramin : 

2(C8HgN30j  +  lOHgO   =  10  Hg  +  2H0  +  2C2O4  +  2  (C4H7N8),C4H208 
Kreatin  oxalsaures  Metbyluramin 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Kreatin  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwe- 
felsäure erhält  man  Metbyluramin  und  Oxalsäure. 

Das  Kreatin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  sauer  reagirende  kry- 
stallinische  Verbindungen. 

Vorkommen.     Das  Kreatin  ist   ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Vorkom- 
gestreiften   und   glatten  Muskelfaser  aller  höheren   Thierclassen ,  und  es 
ist  ausserdem  im  Harn ,  im  Gehirn ,  im  Blute   und  in  der  Amniosflüssig- 
keit  aufgefunden. 

Darstellung.     Fein  zerhacktes    Fleisch   wird   mit   kaltem  Wasser  möglichst  Darstel- 
▼ollständig  erschöpft,   der  Auszug  zur  Abscheidung  des  Albumins  aufgekocht,  das  ^*^°^' 
Filtrat  mit  Barytwasser  versetzt,  um  die  Pbosphorsäure  abzuscheiden,  und  die  von 
dem  Barytniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet,  zur 
Erystallisation  hingestellt.     Auch  aus  Kreatinin  (s.  d.)  kann  man  Kreatin  erhalten. 
Das  Kreatin    erscheint    seiner   Zusammensetzung  zu  Folge  dem  Glycocyamin 
homolog,  sein  Zerfallen  in  Methylglycin  (Sarkosin)  und  in  Harnstoff,  so  wie  über- 
haupt   seine  Umsetzungen    machen    es  wahrscheinlich,  dass  es  die  Elemente   des 
Sarkosins   und*  des  Harnstoffs  minus  Wasser  enthält ,    oder    dass  es   Methylglyco-  ^ 
cyamin  ist.    Dieses  drückt  die  nachstehende  rationelle  Formel  aus: 
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H, 

Hg 
Ha 


N, 


Typus 


C,H,OaJ 

CgN  }0g 
Glycocyamin 


Ereatin 


Kreatinin. 


Verbindet 
■ich  mit 
Säuren 


und  mit 
Salsen. 


Kreatinin- 
Chlonink. 


I>ae  Krea- 
tinin geht 
unter 
Waster- 

aufnahme 
unter  yer- 
•chiedenen 
Umstanden 
in  Kreatin 
Aber. 


Yorkom- 


Daretel- 
Inng. 


Kreatinin. 

CgHTNaOa 

Das  Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen,  schiefen  rhombischen  S&alen, 
ist  löslich  in  Wasser,  und  löst  sich  auch  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  aber  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösungen  wieder  herausfallt. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  schmeckt  im  concentririen 
Zustande  wie  verdünntes  Ammoniak.  Das  Kreatinin  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  wie    eine  starke  Salzbase. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Kreatinin  zu  krystallisirbaren  meist 
löslichen  Salzen,  und  bildet  mit  Platinchlorid 

Kreatinin-Platinchlorid:  CgHyNsOsjHClyPtCla,  welches  in  morgenro- 
then,  durchsichtigen  Säulen  krystallisirt. 

Yerhält  sich  das  Kreatinin  gegen  Säuren  als  Base,  so  nähert  es 
sich  den  Amidosäuren  und  den  Amiden  durch  seine  Fähigkeit,  sieb  mit 
Salzen  zu  verbinden;  so  sind  namentlich  Verbindungen  mit  salpetersaurem 
Silberozyd,  mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorzink  dargestellt 

Das  Kreatinin-Chlorzink:  Cg H7 N3 O2,  Zn Cl,  erhält  man  in  Gestalt  eines 
körnig  krystallinischen  Niederschlages,  durch  Fällung  einer  Kreatininlösung  mit 
einer  concentrirten  Chlorzinklösung.  £s  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Weingeist  unlöslich. 

Wird  das  Kreatinin-Chlorzink  durch  Schwefelammonium  zerlegt, 
wobei  sich  Schwefelzink  und  Chlorammonium  bilden,  so  wird  ein  Theil 
des  Kreatinins  unter  Auibahme  von  Wasser  in  Kreatin  verwandelt. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  das  Kreatinin  bei  längerem  Stehen, 
namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  in  Kreatin  über. 

Bei  der  Behandlung  mit  Aethjljodür  liefert  das  Kreatinin  Aethyl-Kreatinin : 
Cg  Hg  (C4  H5)  Nß  O2,  durch  eine  abermalige  Behandlung  von  Kreatinin  mit  Jodäthyl 
findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

Vorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  Bestandtheil  der  Muskeln, 
des  Blutes  und  Harns  des  Menschen,  des  Hundes,  Pferdes  und  der  Kälber. 
Wahrscheinlich  ist  es  auch  im  Fruchtwasser  enthalten.  £s  entsteht  ferner 
bei  der  Behandlung  des  Kreaüns  mit  Säuren. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode  Kreatinin  darzustellen,  besteht  darin, 
Kreatin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abzudampfen.  Das  schwefel- 
saure Kreatinin,  welches  im  Rückstande  bleibt,  wird  durch  kohlensauren  Baryt 
zerlegt.  —  Aus  dem  Harn  gewinnt  man  es,  indem  man  denselben  mit  Kalkmilch 
fallt,  das  Filtrat  im  Wasser  bade  verdunstet,  und  den  syrupartigen  Rückstand  mit 
Chlorzink  fällt.    Das  gefällte  Kreatinin-Chlorzink  wird   mit  Bleioxyd  gekocht,  und 


/N« 
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das  Fütrat  eingedampft,  wobei  ein  Gemenge  von  Kroatin  und  Kreatinin  zurück- 
bleibt, aus  welchem  man  das  Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Kreatin  und  Kreatinin  sind  Froducte  des  Stoffwechsels,  namentlich  des  Muskel- 
gewebes, ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre,  ihre  Bildung  zu  deuten.  Der  Ueber- 
gang  des  Kreattns  in  Harnstoff  ist  übrigens  ein  Beweis,  dass  es  bereits  eines  der 
^i^ndproducte  der  Stoffmetamorphose  ist. 

Nach  seiner  einfachen  Beziehung  zum  Kreatin  muss  das  Kreatinin  dieselben 
Radicale  enthalten  wie  ersteres.  Wir  erhalten  einen  Ausdruck  für  seine  Bezie- 
hangen  durch  die  rationeUe  Formel: 

Typus  CfiN  J  C4H2O2 

Glycocyamidin  p '  ^ 

Kreatinin 

X  a  n  t  h  i  n. 
Syn.  Xanthicoxyd,  Harnige  Säure. 

C„H4N,0, 

Das  Xanihin  stellt  getrocknet  ein  gelblich- weisses  Pulver  dar,  wel-  Eigen- 
ches  durch  Reiben  wachsglänzend  wird,  lieber  150® C.  erhitzt,  wird  es  *^  * 
zersetzt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  keine  Spur  von  Erystallisation, 
Das  Xanthin  ist  in  kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich 
(1  Thl.  bedarf  723  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung),  und  auch  in 
kaltem  Wasser  nicht  unlöslich  (1  Thl.  bedarf  1950  Thle.  kaltes  Wasser 
zur  Lösung).  Die  wässerigen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das 
Xanthin  in  Gestalt  einer  sich  abblätternden  Haut.  Leichter  löst  sich  das 
Xanthin  in  Alkalien,  seine  Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt  es  nach  dem 
Verdunsten  in  blättrigen  Massen.    Auch  in  Säuren  lost  es  sich  leicht. 

Es  sind  Verbindungen  desXanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure, 
mit  Salpetersäure,  und  von  Basen  namentlich  mit  Silberoxyd  dargestellt, 
doch  sind  dieselben  sehr  wenig  beständig  und  werden  zum  Theil  schon 
durch  Wasser  zersetzt. 

Dampft  man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  kochend  ein, 
so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Eali  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht. 

Die  Lösung   des  Xanthins   in  Salpetersäure  giebt  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  einen  Niederschlag,   der  sich  beim  Kochen  löst,    beim 
Erkalten  aber  wieder   herausfällt.      Auch  die    ammoniakalische   Lösung 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt:  Xanthinsilberoxyd,  xanthin- 
C„H4Ag,N,0«.  •■"•"■"'"• 

In  Berührung  mit  Fermenten  und  Wasser  geht  das  Xanthin  in 
Harnsäure  über. 

Vorkommen.    Das    Xanthin  ist   zuerst  in  gewissen  Harnsteinen  vorkom- 
nachgewiesen  worden.    Seither  wurde   es  aber  auch   im  Harn   aufgefun- 


Darstel- 
lung. 
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den,  und  als  Bestandtheil  mehrerer  thierischer  Gewebe  und  Organe, 
namentlich  des  Fleisches  der  Säugethiere  und  der  Fische  und  der  Bauch- 
speicheldrüse, erkannt.  Das  Xanthin  kann  übrigens  auch  künstlich  aus 
Guanin  und  Sarkin  erhalten  werden. 

Zn  den  letztgenannten  Stoffen   steht    es    überhaupt  in  sehr  naher 
Beziehung. 

Darstellung.  Aus  den  Harnsteinen,  in  denen  es  vorkommt,  erhält  man  das 
Xantbin,  indem  man  dieselben  mit  Kalilauge  behandelt,  und  aus  der  kaiischen 
Lösung  das  Xanthin  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederschlägt.  Aus  Gu- 
anin erhält  man  es,  indem  man  selbes  in  Salpetersäure  auflöst,  so  lange  mit  sal- 
petrigsaurcm  Kali  versetzt,  bis  sich  reichliche  Entwickelung  rother  Dämpfe  zeigt, 
dann  mit  Wasser  verdünnt,  das  Herausfallende  in  kochendem  Ammoniak  lost,  und 
80  lange  mit  Eisenvitriollosung  vermischt,  bis  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  sich  ab- 
scheidet. Die  filtrirte  ammoniakalische  Losung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Xaiitbin 
und  schwefelsaures  Ammoniak,  welch  letzteres  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wird. 


Vorkom- 
luon  und 
Eigen- 
Bohaften. 


Chocolade. 


Theobromin. 

Dieses  Amid  ist  in  den  Cacaobohnen ,  den  Samen  des  Cacao  -  oder 
Chocoladebaums:  Theöbroma  Cacao  y  enthalten.  Wie  obige  Formel  zeigt, 
ist  es  dem  Caffein  homolog,  und  zeigt  auch  grosse  üebereinstimmung  der 
Eigenschaften. 

Das  Theobromin  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkoliol  und 
Aether,  und  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar.  Es  ist  eine  schwache 
Salzbase,  und  liefert  krystallisirbare  aber  leicht  zersetzbare  Salze.  Auch 
mit  einigen  Salzen,  wie  mit  salpetersaurem  Silber  verbindet  es  sich.  Be- 
handelt man  Theobrominsilber:  Ci4H7AgN4  04,  welches  man  durch 
Fällung  einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  salpeter* 
saurem  Silber  erhält,  mit  Methyljodür  bei  lOO^C,  so  geht  es  unter  Bil- 
dung von   Jodsilber  in  Caffein  über: 

Ci4H7AgN404  +  CaHgJ    =    O^n^o^^O^  +  AgJ 
Theobrominsilber    Jodmethyl  Gaffern 

Seine  Zersetzungsproducte  sind  denen  des  Caffeins  ähnlich.  Mit  Kali 
erhitzt  liefert  es  Methylamin. 

Die  Darstellung  des  Theobromins  ist  der  des  Caffeins  entsprechend. 

Die  Cacaobohnen  werden,  wie  bekannt,  zur  Bereitung  der  Chocolade  ange- 
wendet ,  die  durch  Hosten ,  Entschälen  und  Zerreiben  der  Bohnen  in  einem  er- 
wärmten Reibapparat  (Chocolademaschine) ,  und  Versetzen  mit  Zucker  und  Ge- 
würzen dargestellt  wird.  Dabei  bildet  das  Mehl  der  Samen  mit  dem  flüssig 
gewordenen,  bei  40** C.  schmelzenden  Fett  einen  Brei,  der  in  Formen  zu  Tafeln 
erstarrt.  Die  Cacaobohnen  enthalten  nämlich  ausser  Theobromin  an  40  bis  50  Proc 
eines  milde  schmeckenden  Fettes:  Cacaobutter,  ausserdem  Gerbsäure,  viel  Legumin 
und  etwas  Stärkemehl. 
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C  a  f  f  e  *i  n. 

Syn.  Them,  Guaranin. 

Ci6nioN4  04 

Dieses  Amid  findet  sich  zunächst  in   den  Kafifeebohnen  und  Kafifee-  Gaffeln, 
blättern,  man  hat  es  aber  ausserdem  im  Thee  (in  den  Blättern   des  Thee- 
strauchs),  in  den  Blättern  von  Ilex  Faraguayensis  (Paraguay-Thee)  und 
in  den  Früchten  von  PauUima  sorbilis  (Guarana)  nachgewiesen.    Der  Thee 
enthält  bis  zu  6  Proc,  der  KaflFee  nur  Y2  Proc.  davon. 

Das  Caffein  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  in  feinen  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  bei  225^0.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur 
unzersetzt  sublimiren.  Es  schmeckt  schwach  bitter,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  basischen  Eigen- 
schaften sind  nur  schwach  ausgesprochen,  und  es  bildet  mit  Säuren  kry- 
stallisirbare  Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Auch 
mit  einigen  Salzen,  wie  mit  einfach  Chlorquecksilber  und  mit  salpeter- 
saurem  Silber,  verbindet  es  sich. 

Das  Caffein  bewirkt  in  grösserer  Dose  erhöhte  Herzthätigkeit ,  Con-  Physioio- 
gestionen,  Schlaflosigkeit,  Zittern  und  Erscheinungen  allgemeiner  Nerven-  wirkun- 
aufregung.    Es  hat  daher  an  den  bekannten  Wirkungen  des  Thees  und  caäeins. 
Kafifees  wesentlichen  Antheil.    Zugleich  verlangsamt  es  aber  den  Stoff- 
wechsel ,  und   daher  kommt  es ,  dass  Kaffee  und  Thee  ihren  Wirkungen 
nach  als  indirecte  Nahrungsmittel  angesehen  werden  können. 

Das  in  Brasilien  aus  der  PaulUnia  sorhilis  bereitete  Arzneimittel 
Guarana  verdankt,  wie  es  scheint,  dem  Caffein   seine  Wirksamkeit 

Darstellung.     Man  erhält  das  CaflFein  aas  dem  Thee,  indem  man  den  was-  Daratei- 
serigen  Auszug  desselben  mit  basisch-esbigsaurem  Bleioxyd  fallt,  das  Filtrat  durch  ^^"^' 
Schwefelwasserstoff  von  Blei    befreit,   und    das  Caffein    krystallisiren  lässt.    Auch 
durch  Sublimation  eines  Thceextractes  in  einem  Sublimationsapparate  lässt  es  sich 
gewinnen.     Wie  man  es  aus  dem  Theobromin  gewinnt,  wurde  oben  erörtert. 

Wichtigere    Zersetzungsproducte   des   Caffeins.     Beim    Er-  zer-^ 
hitzen  mit  Ealihydrat  liefert  das  Caffein  sowie  das  Theobromin  Methyl-  produote. 
am  in«     Behandelt  man    es   mit   Barytwasser,    so  spaltet   es,  sich  unter 
Aufnahme  von   2  HO  in  eine  stärkere  Base:   Caffeidin:  G14H12N1O2, 
und  Kohlensäure: 

Ci6HioN4  04  +  2H0  =  CHH12N4O2  +  O2O4 
Caffein  Caffeidin 

Bei  längerem  Kochen  mit  Barytwasser  zerfallt  das  Caffeidin  weiter 
in  Ammoniak ,  Methylamin  und  andere  Producte.  Behandelt  man  das 
Caffei'Q  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure,  sohin  mit  Oxydationsmitteln, 
so  wird  es  unter  Bildung  von  Methylamin  und  Cyan wasserstoff- 
säure, welche  Letztere  durch  das  Chlor  sogleich  eine  weitere  Verände- 
rung erleidet,  in  Amalinsäure  verwandelt: 


Anialin- 
säure. 


Cholestro- 
phaii. 


Tiiee. 
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2(CieH,pN40j  +  lOO  =  2(Ci2H7Na08)  +  4(C2NH)  +  2HO 
CafleTn  Amalinsäure  Blausäure 

Amalinsäure:  C12II7N2O8.  Farblose,  in  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol anlösliche  Erystalle,  die  durch  Alkalien  veilchenblau,  durcli  Am- 
moniak bei  Gegenwart  von  Luft  violett  gefärbt  werden. 

Die  Yerbiodung  mit  Ammoniak  lost  sich  in  Wasser  mit  der  Farbe 
des  Murexids  auf,  und  giebt  beim  Verdunsten  zinnoberrothe  Prismen.  Auf 
der  Haut  erzeugt  die  Amalinsäure  rothe  Flecke.  Durch  längere  Einwir- 
kung von  Chlor  geht  sie  in 

Cholestrophan:  CioHgNaOö,  über,  einen  dem  Cholesterin  ähn- 
lichen, in  breiten  silberglänzenden  Blättern  krystallisirenden  sublimirbaren 
Körper,  der  als  Dimethylpar  ab  ansäure  betrachtet  werden  kann. 

Es  ist  auch  physiologisch  nicht  uninteressant,  dass  die  Zersetzangs- 
producte  des  Cafiems  mit  denen  der  Harnsäure  eine  so  grosse  Analogie 
zeigen. 

Xantliin,    Theobromin   und    Gaffeln 


Die  gegenseitigen    Beziehungen   zwischen 
erläutern  nachstehende  Formeln: 


Xanthin:         C10H4N4O4  = 


Theobromin: 


CaÖein : 


II 

C4  H2  O2 


c;;n, 

CjOa 
CuHgN.O«  =  C,H«Oi, 


C2  Hs 
H 

II 
CgOa 

Cg  H^  Oj 

(CjHs)2' 


Typus 


H, 
Ha 
H, 


N„ 


CigHjoN4  04  — 


Ha] 
H,J 


Diese  drei  Amide  wären  demnach  homolog  und  enthielten  die  Radicale  Di- 
cyan,  Carbonyl  und  Glycolyl  oder  Lactyl,  ausserdem  aber  Theobromin 
und  Caffein    auch  noch  Methyl. 

Praktische  Bemerkungen  über  Thee  und  Kaffee. 

T  h  e  e.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  einen  heissen 
Aufguss  verschiedener,  zum  Tiieil  heilkräftiger  Pflanzen  (Fliederthee,  CamiUentbe« 
u.  8.  w.),  im  engeren  Sinne  aber  versteht  man  darunter  jenes  den  Cultarrölkeni 
unentbehrlich  gewordene  Genussmittel,  welches  einen  heissen  Aufguss  der  Blätter 
von  Thea  viridis  und  Theo  Chinensis  darstellt,  zwei  Arten  desselben  staudenartigea 
Gewächses,  des  namentlich  in  China  cultivirten  Theestrauchs.  Im  Handel  unter- 
scheidet man  zwei  Arten  des  Thees,  grünen  und  schwarzen. 

Die  Bestandtheile  der  Theeblätter  sind:  ein  eigenthümliches  ätherisches  Gel 
(das  Arom  bedingend),  CafTein,  ein  käsesto£Fähnliches  Albuminat,  Gerbsäure  (in  be* 
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deutender  Menge)  und  die  allgemeinen  Pflanzenbestandtheile.  Von  diesen  Bestand- 
theilen  gehen  in  den  heissen  Aufguss:  den  Thee,  Torzugsweise  ätherisches  Oel, 
Gerbsäure  nnd  Caffein  über,  und  von  ihnen  sind  auch  die  Wirkungen  dieses 
Getränkes  abhängig.  Ein  ähnliches  Getränk  wie  der  chinesische  Thee  ist  der 
Paraguay -Thee,  ans  den  Blättern  einer  Stechpalme,  Ilex  Paraguayensis,  gewon-  Fantsua}- 
nen,  und  in  einem  Theile  Südamerikas,  Chile,  Peru,  la  Plata  etc.  sehr  allgemein  '^^^^' 
gebraucht.  Man  geniesst  ihn  wie  den  chinesischen  Thee.  Unter  dem  Namen 
Ziegel  thee  benutzen  endlich  gewisse  nomadische  Volkerschaften  des  mittleren 
Asiens  den  Thee  in  Substanz,  mit  Blutwasser  des  Ochsen  oder  Schafes  zu  Kuchen 
geformt  als  Nahrungsmittel.  In  diesem  Ziegelthee  ist  das  eigentlich  Nährende  der 
käsestoflfahnliche  Bestandtheil  des  Thees,  der  durch  Auskochen  mit  Salzwasser, 
Asche  und  Wasser  und  dergl.  von  den  Nomaden  instinctmässig  in  Lösung  ge- 
bracht wird. 

Kaffee.  Die  Samen  von  Coffea  arabica,  die  Kaffeebohnen,  liefern  das  Material  Kaffee, 
für  die  Bereitung  des  Kaffees.  Die  Bestandtheile  der  Kaffeebohnen  sind  ausser 
den  allgemeinen  Pflanzenstoffen,  Caffein^  Kaffeegerbsäure,  Fett,  Legumin  nnd  Zucker. 
Durch  die  Operation  des  Röstens  werden  aromatische  brenzliche  Producte  erzeugt, 
die  noch  nicht  näher  studirt  sind,  aber  zu  den  Eigenschaften  und  Wirkungen  des 
Kaffees  wesentlich  beitragen. 

Die  Wirkungen  des  Kaffees  auf  den  thierischen  Organismus  sind  denen  des 
Tbees  analog.  Es  ist  bemerk enswerth,  dass  in  beiden  das  Gaffeln  von  einer  Gerb- 
säure, und  von  einem  eiweissartigen  Korper  begleitet  wird,  und  dass  auch  im 
Paraguay-Thee  das  Caffein  die  Hauptrolle  spielt,  so  dass  also  der  Volksinstinct  in 
allen  Theilen  der  Welt  nach  Genussmitteln  griff,  die  bei  aller  sonstigen  Verschieden- 
heit dieselben  wirksamen  Bestandtheile  enthalten.  Was  für  eine  Bedeutung  das 
Caffein  für  den  Organismus  hat,  ausser  diejenige,  den  Stoffwechsel  zu  verlangsamen 
and  dadurch  indirect  zum  Nahrungsmittel  zu  werden,  ist  vorläufig  noch  unaufgeklärt. 

6  u  a  n  i  D. 
C10H5N5O2 

Das  Cruanin  stellt  eine  weisse  bis  gelblich-weisse  amorphe  Masse  Eisen- 
dar,  die  zusammeDhängende  Stücke  bildet.  Es  lässt  sich  leicht  pulvern, 
ist  gernch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  bei- 
nahe unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Säuren  und  Alkalien  auf.  Es 
kann  über  200^0.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern,  stärker  erhitzt 
aber  zersetzt  es  sich. 

Wird  Guanin  mit  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  so  löst  es  sich 
auf,  ohne  dass  Gasentwickelung  stattfindet.  Nach  dem  Verjagen  der  Sal- 
petersäure bleibt  ein  citronen gelber  Rückstand,  der  sich  in  Kali  und  Am- 
moniak mit  tief  gelbrother  Farbe  löst.  Der  nach  dem  Verjagen  der 
Salpetersäure  bleibende  Rückstand  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe 
Nitroverbindung. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  rasch  in  Xanthin  verwandelt. 

Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wird  es  in  Harn- 
stoff, Oxalsäure  und  eine  andere:  Oxyguanin  genannte,  aber  nicht 
hinreichend  studirte  Verbindung  übergeführt. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  Para- 
bansäure  (die  unter  gleichen  Verhältnissen  auch  aus  Harnsäure  entsteht), 
Guanidin  und  Kohlensäure. 
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Das  Guanin  verbindet  eich  mit  Säuren,  mit  Basen  and  mit  Salzen. 

Die  Verbindungen  des  Guanins  mit  Säuren  erhält  man  leicht  durch 
Auflösen  des  Guanins  in  den  betreffenden  Säuren  in  schönen  £j-ystalli- 
sationen.  Das  salzsaure  Guanin  giebt  mit  Platinchlorid  eine  Doppel- 
verbindung von  Guanin-Platinchlorid:  CioHsNöOjjHCl.Pt Clj -|- 
4  aq.,  die  in  pomeranzengelben  Erystallen  anschiesst. 

Auch  mit  Jod-  und  Bromwasserstoflsäure  sind  Verbindungen  des 
Guanins  dargestellt. 

Das  Guanin  verbindet  sich  femer  mit  Quecksilberchlorid,  Chlor- 
cadmium,  Chlorzink  und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd;  auch  eine  Sil- 
beroxyd Verbindung  ist  dargestellt. 

vorkom-  Vorkommen.    Das  Guanin  ist  ein  Bestandtheil  des  sogenannten 

^^^  Guano's,    einer    als  Dilngoiittel  in    den  Handel  gebrachten  Substanz, 

welche  aus  den  Excrementen  gewisser  an  der  Küste  von  Peru  und  Afrika 
auf  mehreren  Inseln  hausender  Vögel  besteht.  Es  ist  aber  auch  als 
Hauptbestandtheil  der  Spinnenexcremente  nachgewiesen,  und  findet  sich 
auch  in  der  Leber  und  Pancreasdrüse. 

Darstol-  Darstellung.     Am    besten   erhält  man    das  Guanin  aus  dem  Guano,  indem 

luiig.  niji,!   denselben  mit  Kalkmilch  kocht,    das  Filtrat   mit  Salzsäure  nentralisirt,  das 

nach  längerem  Stehen  sich  ausscheidende,  mit  wenig  Harnsäure  gemengte  Guanin 
sammelt  und  mit  Salzsäure  kocht.  Die  Harnsäure  bleibt  dabei  grösstentheils  un- 
gelöst, und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  salzsaures  Guanin  aus,  welches  man  in 
wenig  Wasser  löst,  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wobei  das  Guanin  in  farblosen 
oder  schwach  gelblichen  Flocken  herausfallt. 

Im  Guanin  kann  man  8  Aeq.  Cyan  (oder  1  Aeq.  Tricyan)  und  Glycolyl 
annehmen,  und  demnach  seine  rationelle  Formel  schreiben: 

Typus 
,'"vT  ^  H  ' 


-6^^8|  H 


CeN, 
C^lliOA^2  Ha 


No 


Ha; 
G  u  a  n  i  d  i  n. 

Guaniciin.  Farblose ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Erystalle  von  alka* 

lischem  Geschmack.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten 
Salzen  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  indem  es  sich  damit  zn 
einem  krystallisirbaren  alkalisch  reagirenden  Salze  verbindet. 

Bildung.    Das  Guanidin  entsteht  aus   dem  Guanin  neben  Paraban« 
säure  nach  folgender  Formelgleichung: 

CioHfiNßOa  +  60  +  2HO  =  CßHaNaOe  -f  CaHgNs  +  Ca04 
Gaanin  Parabansäure      Guanidin 

Man  kann  es  betrachten  als  ein  Diamid  des  Cyans,  als 
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Methyl  uramin. 

Syn.  Methylguanidin. 

C4H,N, 

Diese  Verbindung  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatins  durch  Quecksilber-  Methyiur- 
oxyd,   und   durch  Braunstein    und  Schwefelsäure  (vergl.  S.  725),  wobei  sich  oxal-  *"*'*• 
saures  Methyluramin  bildet.    Durch  Kochen  wird  die  Oxalsäure  abgeschieden. 

Das  Methyluramin  wird  als  eine  ätzend  ammoniakalisch  schme- 
ckende, zerfliessliche ,  schwer  krystallisirbare  Masse  erhalten.  Es  ist 
flüchtig,  fällt  viele  Oxyde  aus  ihren  Auflösungen,  im  Ueherschusse 
des  Fällungsmittels  lösen  sich  aher  die  Niederschläge  meist  wieder  auf, 
treiht  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  und  hildet  mit  Säuren  wohl- 
charakterisirte  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  liefert  es 
neben  Ammoniak  Methylamin. 

Aus    seinem   ganzen   Yerhalton    geht   hervor,    dass    das   Methyluramin    als 

Methylguanidin     ^ '^  iN^  betrachtet  werden  kann. 

b.  Amidartige  Verbindungen  ohne  nachgewiesene  Radicale: 

S  a  r  k  i  n. 

Syn.  Hypoxanthln. 

C10H4N4O2 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln,  sich    aus  heiss  bereiteten  Eigen- 
Lösungen    beim   Erkalten    in  Gestalt    weisser   Flocken   absetzend;    bei  ■*'^****"- 
raschem  Abdampfen  der  Lösungen  bleibt  es  in  der  Form  sich  abblättern- 
der Schuppen  zurück. 

In  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich,  in  Alkohol 
nur  sehr  wenig  löslich.  Das  Sarkin  löst  sich  auch  in  Säuren,  ver- 
dünnter Salzsäure  und  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ohne  Zer- 
setzung, und  ebenso  in  Alkalien.  Die  Lösungen  in  Alkalien  lassen  das 
Sarkin  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  bei  Zusatz  von  Essigsäure 
fallen. 

Das  Sarkin  lässt  sich  bis  auf  150^0.  ohne  Veränderung  erhitzen, 
bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Cyanwasser- 
stoflsäure  und  Cyansäure. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  das  Sarkin  ähnlich  wie 
Guanin. 
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Das  Savkin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren 
Salzen,  und  giebt  auch  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Doppelver- 
bindung. Aehnlich  den  Amidosäuren  vereinigt  es  sich  aber  auch  mit 
Basen  und  mit  Salzen. 

Das  Salpetersäure  Silberoxyd-  Sarkin:  Cjo  H^  N4  Og,  AgOjNOj, 
stellt  farblose,  ans  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallschuppen  dar,  die  in  Wasser 
und  in  kalter  Salpetersäure  beinahe  unlöslich  sind.  Durch  Kochen  dieser  Ver- 
bindung mit  einer  ammoniakalischen  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
sie  in  Sarkin-Silberoxyd  CioHs  AgN^Og  verwandelt. 

vorkom-  Vorkommen.    Das   Sarkin    ist  bisher  im   Fleische    des    Pferdes, 

Ochsen  und  Hasen  aufgefunden.  Es  findet  sich  auch  in  der  Milz,  dem 
Herzmuskel,  und  wahrscheinlich  den  Nieren,  der  Thymus  und  Thyreoidea. 

Dar»tel-  Darstellung.    Man  gewinnt  das  Sarkin  aus  der  nach  dem  Auskrystallisiren 

^^8'  des  Kreatins  aus  der  Fleischflüssigkeit  bleibenden  Mutterlauge,  indem  man  dieselbe 

mit  essigsaurem  Kupferoxyd  zum  Kochen  erhitzt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
in  Salpetersäure  gelöst  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  und  die  dabei  sich 
abscheidenden  Krystalle  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Sarkin  durch  Behandlung 
mit  einer  ammoniakalischen  Silberlosung  in  Sarkosin-Silberoxyd  verwandelt,  und 
dieses  letztere  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


Alla'ntoin. 
Cß  Hc  N4  Oß 

Eisen-  Das  AUantoin  bildet  wasserhelle,  glasglänzende,  farblose,  prismati- 

sche Krystalle.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  ohne  Reaction  auf 
Pflanzenfarben,  ziemlich  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kochendem,  und  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether. 
Auch  von  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  wird  das  AUantoin  ohne 
Zersetzung  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  und  verbrennt  ohne 
Rückstand.  Wird  AUantoin  mit  Alkalien  gekocht,  so  verwandelt  es  sich 
in  Oxalsäure  und  Ammoniak: 

CgHeN^Oe  +  lOHO  =  2(C4Ha08)H-  4NH3 
AUantoin  Oxalsäure 

Durch  Bleisuperoxyd  oder  Salpetersäure  geht  es  in  Harnstoff  und 
eine  noch  wenig  gekannte  Säure  über. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  AUantoin  in  concentrirter  Kalilauge 
längere  Zeit  stehen,  so  entsteht  eine  eigenthüm liehe  Säure,  Hydantoin* 
säure:  CgHgNA? 

Erwärmt  man  es  gelinde  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  so  spal- 
tet es  sich  in  Allantursäure  und  Harnstoff: 

CgHöN^Ofl  +  2H0  =  C2H4N2O2  +  CaH^NaOe 
AUantoin  Harnstoff  Allantarsäure 

Beide  Zersetzungsproducte  sind  auch  Zersetzongsproducte  der 
Harnsäure. 
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Erhitzt  man  Allantoin  mit  JodwaseerBtoffB&are ,  so  wird  Jod  frei 
und  das  Allantoin  zerfällt  in  Harnstoff  und  Hydantoin : 

CgHeN^Oß  4-  2HJ  =  CßH^NaO*  +  Call^NaOa  +  2  J 
Allantoin  Hydantoin  Harnstoff 

Das  Hydantoin  bildet  in  Wasser  lösliche  farblose  Ery  stalle.     £&  Hydantoin. 
kann  als  ein  Reductionsproduct  der  Allantursäure  angesehen  werden. 

Eine  Lösung  von  Allantoin  mit  Hefe  versetzt,  und  bei  30^ C.  stehen 
gelassen,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Harnstoff,  oxalsaurem  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  einer  noch  nicht  näher  studirten  Säure. 

Das  Allantoin  geht  mit  mehreren  Metalloxyden  krystallisirbare  Ver- 
bindungen ein,  so  mit  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-,  Cadmium- 
und  Zinkoxyd. 

Die  Silberoxyd  Verbindung:  C8H5AgN4  0Q,  fallt  aus  einer  gesättigten 
Allantoinlosung  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  in  weissen 
Flocken  heraus.  Mit  Qnecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Allautoin  wie  der  Hain- 
stoff in  mehreren  Verhältnissen. 

Vorkommen.    Das  Allantoin  ist  zunächst,  und  daher  sein  Name,  vorkom- 
ein  Bestandtheil  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  findet  sich  aber  auch  ™°"' 
im  Eälberharn,  und  ist  gleichfalls  im  Hundeharn  einige  Male  beobachtet. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Allantoin  wird  bei  der  Oxydation  der  Bildung 
Harnsäure  durch  verschiedene  oxydirende  Agentien,  durch  Bleisuperoxyd,  Ferrid-  ^^y^^ 
cyankalium  in  alkalischer  Losung,  und  durch  activen  Sauerstoff  gebildet.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  es  aus  dem  Harne  noch  säugender  Kälber,  indem  man 
selben  bis  zur  Syrupsconsistens  verdunstet,  un(^  die  nach  einigen  Tagen  ausge- 
schiedenen Krystalle  von  Allantoin  durch  UmkrystaUisiren  und  Behandlung  mit 
Thierkohle  u.  s.  w.  reinigt. 

T  y  r  o  8  i  n. 
CjsHnNOe 

Das  Tyrosin  stellt  eine  zusammenhängende,  schneeweisse ,  seiden-  Eigcn- 
glänzende  Masse  dar,  die  aus  feinen  langen,  übereinander  gelagerten  ***  * 
Nadeln  besteht.  Ea  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  aber  in  Alkohol 
und  Aether.  In  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  leicht.  Aus  seiner 
Losung  in  Ammoniak  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in  grösseren 
Krystallen  ab.  Säuren  schlagen  es  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder 
nieder.    Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Das  Tyrosin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säui-en  sind  krystaJlisirbar ,  die  mit  Basen  zum  Theil 
krystallisirbar,  zum  Theil  amorph;  letztere  reagiren  stark  alkalisch, 
erstere  sauer. 

Das  Tyrosin  liefert  mehrere  Substitutionsproducte. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  es  zunächst  salpeter- 
saures Nitrotyrosin:  CigHie  (N04)NOg,HO,N05,  welches  mit  Am- 
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moniak  versetzt  Nitrotyrosin  fallen  lässt.  Unter  anderen  Bedingungen, 
wenn  man  Tyrosin  oder  Nitrotyrosin  mit  Salpetersäure  eindampft,  erhält 
man  Dinitrotyroßin:  Cis  H9  (N  04)2  N  0«.  Beide  Nitroverbindungen 
sind  krystallißirbar ,  von  gelber  Farbe  und  liefern  deuen  des  Tyrosins 
analoge  Verbindungen  mit  Säuren  und  Basen. 

Bromdampf  wird  von  Tyrosin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reich- 
lich absorbirt,  es  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  das  Tyrosin  geht 
in  D ihr om tyrosin,  ein  schön  krystallisirtes  Substitutionsproduct  &ber, 
welches  sich  ebenfalls  mit  Säuren  und  Basen  verbindet. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  bei  höherer  Tem- 
peratur verwandelt  sich  das  Tyrosin  in  Chlor-  oder  Bromanil.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  erzeugt  mehrere  gepaarte  Säuren,  welche  alle  die 
Eigenschaft  besitzen,  durch  Eisenchlorid  violett  gefUrbt  zu  werden 
(empfindliche  Reaction  auf  Tyrosin). 

Aus  dem  Verhalten  des  Tyrosins  folgt,  dass  es  eine  Amidosäure 
ist,  und  ebenso  geht  daraus  eine  nahe  Beziehung  zur  Salicyl-  und  Pbe- 
nylreihe  hervor,  allein  es  ist  vorläufig  noch  nicht  gerathen,  eine  Consti- 
tutionsformel  dafür  aufzustellen. 

Vorkom-  Vorkommen.    Das  Tyrosin   ist    im   Thierorganismus  in   verschie- 

"**"■  denen  Geweben  nachgewiesen,  so  in  der  Leber,  der  Bauchspeicheldrüse, 

und  zuweilen  auch  in  der  Milz;  auch  im  Harn  wurde  es  aufgefunden. 
In  diesem  seinem  Vorkommen  ist  das  Tyrosin  immer  von  Leucin  begleitet 
Ausserdem  ist  das  Tyrosin,  wie  es  scheint,  in  der  Cochenille  fertig  ge- 
bildet enthalten. 

BUdang  Bildung  und  Darstellung.    Das  Tyrosin  bildet  sich  neben  Len- 

Dantei-        ciu  bei  der  Behandlung  der  Albuminate  und  ihrer  Derivate,  Horngewebe, 
loog-  Wolle  etc.  mit  kaustischen  Alkalien  oder  mit  Schwefelsäure,  und  bei  der 

Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  reichlichsten  erhält  man  es  aus  Hörn  oder  Horngewebe,  indem  man 
diese  Stoffe  mehrere  Standen  lang  mit  verdünnter  Schwefelsaure  kocht,  mit  Kalk- 
milch übersättigt,  mit  Schwefelsäure  nentralisirt,  das  nach  der  Concentration  sich 
ausscheidende  Tyrosin  in  Natronlauge  löst,  durch  kohlensaures  Natron  den  ge- 
losten Kalk  ausfallt,  dann  abermals  genau  mit  Schwefelsäure  nentralisirt  und  mit 
Essigsäure  übersättigt.  Das  ausgeschiedene  Tyrosin  wird  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt. 

C  y  8  t  i  n. 

C6H7NS2O4 

£ig«n-  Dieser  schwefelhaltige  Körper  bildet  farblose,  durchsichtige,   sechs- 

•obAften.  geitige  Tafeln  und  Blätter,  die  geruchlos  und  geschmacklos,  ohne  Reacüon 
auf  Pflanzenfarben  sind,  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Alkohol  lösen« 
wohl  aber  in  Mineralsäuren  und  Oxalsäure.  Von  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  wird   das  Gystin  leicht  aufgelöst,   nicht  aber  von  koh- 
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lensanrem  Ammoniak.  Aus  seinen  sauren  Lösungen  wird  es  am  besten 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  aus  seinen  alkalischen  durch  Essigsäure 
gefällt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme. 
Durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  wird  es  zersetzt;  wird  es  mit  einer 
Auflösung  von  Bleioxyd  in  Aetzkali  gekocht,  so  scheidet  sich  alsbald 
Schwefelblei  aus. 

Mit  den  S&uren  bildet  das  Cystin  salzartige,  leicht  zersetzbare  Ver- 
bindungen. Durch  Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  you  Schwefel- 
säure zerstört. 

Vork4)mmen.     Das   Cystin  ist  ein  Bestandtheil  gewisser  seltener  Vorkom- 
Blasen-  und  Nierensteine,  in  neuerer  Zeit  ist   es  aber  auch  als  Sediment  ™'°' 
im  Harn  und  als  Bestandtheil  der  Nieren  und  der  Leber  nachgewiesen. 

Darstellung.    Am  einfachsten  erhält  man  das  Cystin  aus  Cystin^Blasensteinen,  Dvttel- 
indem  man  dieselben  in  kaustischem  Kali  auflöst  und  die  Auflösung  kochend  heiss  ^^°^* 
mit  Essigsäure  übersättigt.    Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das  Cystin  aus. 

Cerebrin. 
C84H38NO6 

Das  Cerebrin  stellt  ein  weisses,  lockeres,  sehr  leichtes  Pulver  dar,  Eigen- 
weiches unter  dem  Mikroskop  untersucht  aus  kleinen  sphärischen  Mole- 
külen besteht;  es  ist  geruchlos  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  aber  loslich  in  kochendem  Weingeist  und 
Aether;  seine  Lösungen  sind  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Wird 
das  Cerebrin  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  so  quillt  es  wie  Stärke 
auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Emulsion.  Auch  von  verdünnten  Alka- 
lien und  von  Säuren  wird  das  Cerebrin  nicht  aufgelöst.  Von  kochender 
Salzsäure,  von  Schwefelsäure  und  von  Salpetersäure  dagegen  wird  es 
zersetzt.  Das  Product  der  Zersetzung  des  Cerebrins  durch  Salpetersäure 
ist  ein  stickstofffreier,  weisser,  wachsartiger,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
licher Körper.  Das  Cerebrin  ist  sehr  leicht  zersetzbar.  Schon  bei  80<^C. 
tritt  Bräunung  und  theilweise  Zersetzung  ein,  bei  höherer  Temperatur 
verbrennt  es  mit  rother,  russender  Flamme. 

Es  ist  nicht  gelungen,  das  Cerebrin  mit  Basen  oder  mit  Säuren  zu 
verbinden,  obgleich  man  früher  derartige  Verbindungen  erhalten  zu  haben 
glaubte,  und  die  Substanz  deshalb  auch  Cerebrinsäure  nannte. 

Vorkommen   und  Darstellung.    Das  Cerebrin  ist  bisher  mit   Sicherheit  Vorkom- 
nur  im  Gehirn  nachgewiesen.    Man  erhält  es  daraus,  indem  man  Gehirnmasse  mit  "^r,^. 
Barytwasser  zu  einer  dünnen  Milch  zerreibt,  hierauf  zum  Kochen  erhitzt,  und  das  lang. 
sich  ausscheidende  Coagulum  mit  siedendem  Allcohol  behandelt.   Aus  dem  kochend- 
heiss   filtrirten  alkoholischen  Auszuge   scheidet   sich  ein  Gemenge  Ton  Cholesterin 
und  Cerebrin  nebst  anderen  Stoffen   ab,  das   man  mit   kaUem   Aether  behandelt, 
wobei  Cerebrin  ungelöst  zurückbleibt,  welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aas  kochendem  Alkohol  gereinigt  wird. 
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ZehnteGruppe. 

Stickstoffhaltige  Säuren  des  thierischen 
Organismus. 

Wir  begreifen  unter  dieser  Gruppe  einige,  bisher  ausschliesslich  im 
Thierorganismus  aufgefundene  stickstoffhaltige  Säureu,  die  nach  ihrem 
Verhalten  zu  urtheilen,  Amido-  oder  Aminsäuren  sind. 


Eigen- 
Bobaften. 


OJebt  bei 
der  trock- 
nen Destil- 
lation 
Harnstoff 
und  Gya- 
nuTsfture, 

bei  der 
Behand- 
lung mit 
Oxyda- 
tionsmit- 
teln Harn- 
stoff, Al- 
lantoin 
nnd  Oxal- 
sfture, 

mit  Salpe- 
tersäure 
zablreiohe 
Zer- 

setsungs- 
producte. 


Harnsäure. 
CioH4N4  0e 

Die  Harnsäure  stellt  ein  weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Krystallen  !>»- 
stehendes  Pulver  dar,  ist  geruch-  und  geschmacklos ,  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich,  unlöslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  die  Harnsäure  ohne  Zersetzung  aufgelöst,  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  niedergeschlagen.  In  kohlensauren, 
borsauren,  phosphorsauren,  milchsauren  und  essigsauren  Alkalien  ist  sie 
ebenfalls  löslich,  indem  sie  diesen  Salzen  einen  Theil  ihrer  Basis  entzieht, 
damit  saure  harnsaure  Salze  bildend.  Sowohl  feuchte  Harnsäure «  -wie 
auch  heisse  wässerige  Lösungen  derselben  röthen  Lackmus.  Die  Harn- 
säure ist  nichtflüchtig.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zersetzt 
sie  sich  in  Harnstoff  und  Cyanursäure,  in  freie  Cyanwasserstoff- 
säure  und  kohlensaures  Ammoniak. 

Bleisuperoxyd  führt  sie  in  Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure  und 
Kohlensäure  über. 

Durch  activen  Sauerstoff  entsteht  daraus  ebenfalls  Allantoin, 
Harnstoff  und  wahrscheinlich  Kohlensäure.  Schmelzendes  Kalihydrat 
verwandelt  die  Harnsäure  in  Cyankalium,  cyansaures  Kali  und  koh- 
lensaures Kali.  Darch  Kochen  mit  Kalilauge  verwandelt  sie  sich  unter 
Wasseraufnahme  in  uroxansaures  Kali.  Salpetersäure  zersetzt  die 
Harnsäure  unter  Gasentwickelung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Wir  werden  die  wichtigeren  der  zahlreichen  dabei  entstehenden  Zer* 
setzungsproducte  weiter  unten  zusammenstellen. 

Die  Harnsäure  ist  eine  nur  sehr  schwache  zweibasische  Säure,  die 
mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet.  Die  neutralen  Salze,  wotod 
nur  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze    bekannt  sind,  sind   im  Allgemeinen 
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leichter  löslich,  als  die  sauren ,  werden  aber  schon  durch  Eohlens&ure  in 
saure  Salze  verwandelt. 

Vorkommen.  Die  Harnsäure  ist  im  Thierorganismus  sehr  ver- 
breitet. Wie  ihr  Name  schon  andeutet,  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Harns, 
und  zwar  des  Menschen  und  der  fleischfressenden  Säugethiere,  des  Harns 
noch  gesäugter  Kälber,  sie  ist  der  Hauptbestandtheil  vieler  Harnsteine 
(Blasen-  und  Nierensteine)  und  Hamsedimente,  des  Harns  der  Vögel 
(daher  auch  im  Guano  enthalten),  ferner  der  Excremente  der  Schlangen, 
Schildkröten,  Leguanen  (Ordo  Sauri),  der  Schmetterlinge,  vieler  Käfer 
und  Raupen,  sowie  endlich  einiger  Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem 
in  den  Gichtknoten,  im  Blute,  in  der  Milz,  der  Lunge,  der  Leber,  wahr- 
scheinlich auch  in  der  Pancreas  und  im  Gehirn.  In  allen  diesen  Organen, 
Geweben,  Concretionen,  Se-  und  Excreten  findet  sie  sich  theils  frei,  theils 
an  Basen  gebunden,  und  zwar  entweder  an  Alkalien  oder  an  alkalische 
Erden. 

Darstellung.      Am    bequemsten    steUt    man    sich    die    Harnsäure    aus   den  Daniel- 
SchJangenexcrementen  dar,  welche  fast  nur  aus  hamsauren  Salzen  bestehen.    Man  ^°"B* 
kocht  dieselben   mit  Kali   bis    zur  Vertreibung  alles  Ammoniaks  aus,  und  leitet  in 
die  kaiische  Losung  Kohlensäure,  wobei  sich  saures  harnsaures  Kali   nieder8<;hlägt. 
Man  lost  dieses  In  Wasser  auf  und  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsaure  Salze. 

Die  Harnsäure  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  bilden;  im  All-  Hamsanre 
gemeinen  sind  die  hamsauren  Salze  nicht  leicht  löslich,  namentlich  die 
sauren,  aus  den  neutralen  werden  schon  durch  Kohlensäure  saure  Salze 
gefällt.  Die  in  heissem  Wasser  löslichen  sauren  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  fallen  beim  Erkalten  der  Lösungen  grösstentheils  wie- 
der heraus.  Salzsäure  und  Essigsäure  fallen  aus  den  Auflösungen  der 
hamsauren  Salze  Harnsäure  in  Eryst allen.  Waren  die  Lösungen  sehr  ver- 
dünnt (z.  B.  Harn)  und  es  geschieht  die  Ausscheidung  sehr  allmählich,  so 
bilden  sich  grössere  Krystalle  von  sehr  charakteristischen  Formen:  rhom- 
bische Tafeln  und  Prismen.  Die  harnsauren  Snlze  kommen  nicht  selten 
gemengt  in  Blasensteinen  und  Harnsedimenten  vor.  Wir  erwähnen  hier 
folgende : 

Neutrales   harnsaures    Kali:    CioH2K2N40e<     Weisses,  komig - krystal- Neutrale« 
linisches  Pulver,  in  Wasser  schwer   löslich,   aber  leicht   löslich  in  überschüssigem  kSi**"** 
Kali.    Kohlensäure  fallt  daraus  saures  harn  saures  Kali  in  Gestalt  einer  dureh- 
scheinenden  Gallerte,  die  bald  pulverig  zusammenfallt.    Salmiak   ^It  saures  harn- 
saares  Ammoniak  in  derselben  Form  aus  dem  Kalisalze. 

Saures  harnsaures   Natron:    C^oHsNaN^Oo.    Ist  ein  Bestandtheil  des  Saun« 
gewohnlichen   Fieber -Harn  Sedimentes    neben    freier   Harnsäure    und    hamsaurem  JjJSJJJ^ 
Ammoniak.     Sein    Verhalten   ist   das  der    sauren   hamsauren    Salze.    In   kaltem 
Wasser  ist   es   schwer  löslich,   leichter  in  warmem.    Daher  die  Erscheinung,  dass 
frischgelasseuer  Harn   meist  klar   ist,    und  sich  die  Sedimente  erst  beim  Erkalten 
desselben  abscheiden. 

47* 
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Sfturefl  Saures    barnsaures   Ammoniak:    Cio Hg (N Hj N4 Oq.     Ist,    wenngleich 

A*™**ä1i!     ^°  geringer  Menge,    ein    Bestandtheil  der  Fiebersedimente  und   ist  der    Hauptbe- 

standtheil  der   Scblangenexcremente.     Es  bildet  in  kaltem  Wasser  kaum   loBlicfae 

feine  Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver.  ^ 


Saurer 

hamsaurer 

Kalk. 


Saurer  harnsaurer  Kalk:  CxoHsCaN^Og.  Kommt  in  Harnsteinen  und 
Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  findet  sich  aber  namentlich  io  den 
Gichtknoten.    Weisses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 


Empfind" 
liehe  Beac- 
tlon  auf 
Hams&ure. 


Zersetzungsproducte  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure. 

In  massig  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  HarnBäure  mit 
gelber  Farbe  auf,  es  entweicht  Stickstoff  und  KohleBsäure,  und  in  der 
Lösung  sind  mehrere  Zersetzungsproducte  enthalten.  Wird  die  salpeter- 
saure Lösung  vorsichtig  bis  zur  Trockne  abgedampft,  so  bleibt  ein  roth- 
licher  Rückstand,  der,  wenn  man  ihn  mit  einer  Spur  Ammoniak  befeuch- 
tet, wunderschön  purpurroth  wird.  Befeuchtet  man  die  rothe  Masse: 
Murexid  (s.  unten),  mit  etwas  Aetzkali,  so  wird  sie  prachtvoll  purpur- 
blau.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  sehr  empfindliche  Reaction 
zur  Erkennung  der  Harnsäure. 

Die  wichtigeren  Zersetzungsproducte,  theils  mittelbare,  theils  un- 
mittelbare, welche  Salpetersäure  aus  Harnsäure  erzeugt,  sind: 

Alloxan  =  C«  H^NaOs 

Parabansäure  =  C«  HaNaOg 
AUoxantin       =  Cg  H5N2OJ0 
Murexid  =  CißHgNaOia 

Harnstoff         =  Ca  H4N2O2 

Aiusser  diesen  Hauptproducten  der  Zersetzung  können  aber  noch  zahl- 
reiche andere  Derivate  gewonnen  werden,  die,  so  interessant  sie  an  und 
für  sich  sind,  über  die  Constitution  der  Harnsäure  keinen  Aufschloas 
geben. 

Wir  werden  daher  auch  nur  die  wichtigeren  dieser  Zersetzungspro- 
ducte näher  ins  Auge  fassen,  insofern  wir  sie  nicht  bereits  kennen. 


Alloxan. 


Allozan- 
Bftore. 


Alloxan:  Ca  Hg  N2  Og.  Das  Alloxan  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  in  Octaedern,  mit  8  Aeq.  in  grossen  Prismen.  Es  ist  löslieb 
in  Wasser  und  seine  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  roth  und  ertheOt 
ihr  einen  widrigen  Geruch;  sie  röthet  Lackmus. 

Barytwasser  oder  verdünnte  Alkalien  verwandeln  Alloxan  in 

Alloxansäure:  C3H4N2O10,  deren  Bildung,  wie  sich  aas  der  Vergleichniig 
der  Formeln  ergiebt,  einfach  auf  Aufnahme  von  2^«q.  HO  beruht.  Die  Alloxan- 
säure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  sweibasisch  und  bildet  zwei  Reihen  leidit 
löslicher  krystallisirbarer  Salze.  Kocht  man  die  alloxansauron  Salze  in  concee- 
trirter  Losung,  so  spaltet  sich  die  Allozansäure  unter  Wasseraofnahme  in  Mesozal- 
säure  (vergl.  S.  517)  und  Harnstoff: 
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C8H4N2O10  +  2H0  =  CeHaOio  +  CgH^NaOa 
AUoxaDsäure  Mesoxalsäure     HarDstoff 

Salpetersäure  oxydirt  das  AUoxan  zu  ParabanBäure  und  Kohlen- 
säure, Bleisuperoxyd  verwandelt  es  in  Kohlensäure,  Harnstoff  und 
Oxalsäure.  Behandelt  man  Alloxan  mit  reducirenden  Agentien  in  der 
Kälte,  oder  kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Alloxans,  so  geht  das 
Alloxan  in  Alloxantin  über. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Alloxan  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak und  etwas  Blausäure ,  so  spaltet  sich  das  Alloxan  auf  bisher  uner- 
klärte Weise  in  Dialursäure,  Kohlensäure  und  Parabansäure, 
welche  letztere  sich  mit  Ammoniak  zu  Oxaluramid  vereinigt;  letzte- 
res fällt  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden  (empfindliche  Reaction  auf 
Alloxan).  Setzt  man  zu  einer  Alloxanlösung  wässerige  schweflige  Säure 
und  dann  kohlensaures  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  krystallisirende  Ammoniaksalz  der 

Thionarsaare:  C8H5N8O12S2.    Die  aus  dem  AmmoDiaksalas  abgeschiedene,  Thionnr- 
frele  Säure  ist  eine  weisse,  krystallinische,  leicht  lösliche,  saure  Masse.    Die  Säure  "^'"^' 
ist  sweibasisch  and  ihre  Salze  entwickeln  mit  Schwefelsäure  übergössen,  schweflige 
Säure.    Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  die  Thionursäure  in  freie  Schwefel- 
saure und  TJramil. 

Durch  Wasserstoff  i»  statu  nascendi  geht  das  Alloxan  in  Dialur- 
säure über  (s.  unten). 

Das  Alloxan  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten,  jenen  der  Aldehyde  ähnlichen  Doppelverbindungen.  Seine 
Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  indigblaue  Färbung. 

Alloxan  ist  eines  der  ersten  Producte  der  Einwirkung  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Harnsäure.  Es  scheidet  sich  alsbald  als  weisses  Pulver 
aus,  wenn  man  in  Salpetersäure  von  1,41  specif.  Gewicht  nach  und  nach 
Harnsäure  einträgt. 

Alloxantin:  C16H4N4O14  +  6  *<!•  Dieses  Product  einer  sehr  AUoxantin. 
wenig  tief  greifenden  Oxydation  der  Harnsäure  oder  einer  Reduction  des 
Alloxans  krystaUisirt  in  kleinen  farblosen  Prismen,  die  in  ammoniak- 
haltiger  Luft  allmählich  roth  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  leichter  in  kochendem.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  geben 
mit  Barytwasser  einen  tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die 
Lösung  anfangs  roth,  dann  scheidet  sich 

Uramil:  C8H5N80e,  aus.     Aus  kleinen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehendes  Urmmii. 
Pulver,  welches,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sich  in  Schwefelsaure  und  Kali  ohne 
Zersetzung  lost.    In  Ammoniak  löst  es  sich  ebenfalls  leicht,  und  wird  dann  an  der 
Luft  roth.     Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan  und  Ammoniak : 

CgHßNsOe  +  20  =  CßHaNaOg  +  NHs 
Uramil  Alloxan 

Das  Uramil  kann  als  Dialuramid,  d.  h.  als  Amid  der  unten  folgenden  Dialur- 
säure angesehen  werden. 
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Behandelt  man  AUoxantin  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kochhitse, 
so  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  die  filtrirte  FlQssigkeit  enthilt 

Dialiir-  Dialursäare:    C8H4N2O8.     Die  Säare    krystallisirt    in    farbloseo,    langen 

säure.  Nadeln,    die   sich  an   der  Luft  röthen,    und  allmählich  wieder  in  AUoxantin  ver- 

wandelt werden.  Sie  ist  eine  starke  einbasiche  Säure.  Bringt  man  Dialar- 
säure  mit  Alloxan  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  zu  AUoxantin: 

CgHaNaOs  +  CsH^NaOg  =  CigH^N^Oj^  +  2  HO 
Alloxan  Dialnrsäure  AUoxantin 

Am  leichtesten  erhält  man  Dialursäure,  wenn  man  eine  Alloxanlösung  mit 
ein  Paar  Tropfen  Blausäure  versetzt,  und  etwas  kohlensaures  Kali  zufugt.  £s 
scheidet  sich  hierbei  dialursaures  Kali  in  körnigen  Krystallen  ab,  während  oxalor- 
saures  Kali  gelöst  bleibt. 

Salpetersäure  verwandelt  das  AUoxantin  in  Alloxan.  Eine  ammo- 
niakalische  Auflösung  desselben  geht  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorp- 
tion  in  oxalursaures  Ammoniak  über. 

Büdung.  AUoxantin  entsteht   durch    Einwirkung    sehr    verdünnter  Salpetersäure  auf 

Harnsäure,  oder  besser  noch  durch  Behandlung  von  Alloxan  mit  redacirenden 
Agentien.  Am  Leichtesten  erhält  man  es,  indem  man  eine  Auflösung  von  Al- 
loxan mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Mit  dem  abgeschiedenen  Schwefel  lallt 
das  AUoxantin  nieder,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Paraban-  P a r a baus äuro,   Ge  H-i  N3  Oe.      Dieses   Oxydationsproduct    der 

^^'  Harnsäure   oder    des    AUoxans    krystallisirt    in    dünnen   Blättchen    und 

Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  löslich 
sind,  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzer- 
setzt  sublimiren.  Ihre  Lösung  fällt  aus  Silbersalzen  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Parabansäure  bei  Gegenwart 
einer  Mineralsäure,  so  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 

Erwärmt  man  sie  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  verwandelt  sie  sich 
in  das  Ammoniaksalz  der 

Oxalur-  Oxalursäure:  CeH4N2  08,  welche  im  freien  Zustande  ein  in  Wasser  schwer 

■Aure.  lösliches,  lockeres  Krystallpulver  darstellt.     Die  Oxalursäure  ist   eine  zweibasische 

Säure  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Kocht  man  die  Oxalursäure  für  sich 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfallt  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxal- 
säure und  Harnstoff: 

CßH^NaOa  +  2H0  =  C4H2O8  +  C2H4NaOa 
Oxalursäure  Oxalsäure       Harnstoff 

Die  Oxalursäure  kann  in  der  That  als  ein  Harnstoff-Oxalsäure-Derirst  betrach- 
tet  werden. 

Am  Leichtesten  erhält  man  Oxalursäure  aus  Alloxan  durch  Zusatz  von  wenig 
Blausäure  und  kohlensaurem  Kali  neben  Dialursäure  (vergl.  oben).  Die  von  dem 
niederfallenden  dialnrsauren  Kali  durch  Filtration  befreite  Flüssigkeit  liefert  beim 
Verdunsten  oxalursaures  Kali. 
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Barch  Einwirkung  von  reducirenden  Ageniien  verwandelt  sich  die 
ParabanBäure  in 

Oxalantin    (Leucotursäure) :     €12^4^4^10)     ®i^     weisses    Erystallpulver,  Oxalantiu. 
welches  in  Wasser  nur  sehr  schwer  und  nicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Behandelt    man  die  Parabansäure  als  Silbersalz  mit  Jodmethyl,  so 
erhält  man  die 


Dimethylparabansäure:    C«  (C^  Hs)^  N2  O^j ,   die  wir  bereits   als  Dimethyi- 
Zersetzungsproduct   des  Caffeins  kennen  gelernt  haben.    Die  Methylpa-  sfi^re.^'^' 
r a b an  B äur e:  Gg  U  (C2  H3)  N2  0,-,  ist  ein  Zersetzongsproduct  des  Kreatinins. 


AUoxan  und  Parabansäure  zeigen  einen  gewissen  Parallelismus  bei  ihren 
Umsetzungen.    Beide  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von  2Aeq.  HO  in  Säuren: 

CsHaNaOs  +  2  HO    =    CgH^NaOio 
AUoxan  A-lIoxansäure 

C6HaN206  +  2HO    =    C^E^N^O^ 
Parabansäure  Oxalursäure 

AUoxansäure  und  Oxalursäure  spalten  sich  unter  abermaliger  Aufnahme  von 
Wasser  in  Harnstoff  und  stickstoüfreie  Säuren: 

CgH^NaOio  +  2H0    =    C2H4Na02  +  CeHaOio 
AUoxansäure  Harnstoff       Mesoxalsäure 

C8H4N2O8  +  2HO    =    CaH^NaOa  +  C4H2O8 
Oxalursäure  Harnstoff        Oxalsäure 

Man  bemerkt  leicht,  dass  AUoxan  und  Parabansäure  ebensowohl  als  AUoxan- 
säure und  Oxalursäure  sich  von  einander  durch  C2O2  unterscheiden,  welches  Ver- 
hältniss  auch  bei  der  Oxalsäure  und  Mesoxalsäure  zu  Tage  tritt 

Man  erhält  die  Parabansäure  durch  Oxydation  von  Alloxan  oder 
Harnsäure  durch  concentnrte  Salpetersäure. 

Am  Einfachsten,  indem  man  eine  Lösung  von  Harnsäure  In  SThln«  gewöhn- 
Ucher  Salpetersäure  verdunstet.  Aus  Guanin  und  Xanthin  entsteht  sie  bei  der 
Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Murexid.  Purpursaures  Ammoniak:  Cie  H^ N^  Oi 2,  N H3.  Murexid. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Die  genauer  ge- 
kannten Bildungsweisen  derselben  sind  die  folgenden:  1.  Erhitzen  von 
Uramil  mit  Qaecksilberoxyd  und  Wasser.  2.  Auflösen  von  Uramil  in  Am- 
moniak und  längere  Einwirkung  der  Luft.  3.  Vermischen  einer  Lösung 
von  Alloxan  und  AUoxantin  mit  Ammoniak.  4.  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Harnsäure  (Hamsäurereaction). 

Das  Murexid  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen  von  prachtvoll 
metallisch-glänzender,  goldgrüner  Farbe,  ähnlich  der  der  Canthariden- 
flflgel.  Sie  sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  und  geben  ein  rothes 
Pulver.  Das  Murexid  löst  sich  in  Wasser  schwer,  aber  mit  prachtvoll 
purpiurrother  Farbe.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief  violettblauer  Farbe 
(Hamsäurereaction). 


ist 
purpur- 


AmmoniAk« 


ürozan- 
■ftare. 


Mykomelin- 
■lare. 


Allantor- 
8&are. 


Hyduril- 
•fture. 
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Das  Murexid  findet  Anwendung  in  der  Färberei.  W&hrend  man 
das  Murexid  früher  für  eine  amidartige  Verbindung  hielt,  haben  nenere 
Untersuchungen  dargethan,  dass  es  das  saure  Ammoniaksalz  einer 

Purpursäure  genannten  Säure  von  der  Fonnel:  CuHsN^Ou  ist. 
Die  Purpursäure  ist  eine  zweibasiscbe  Säure,  die  zwei  Reihen  wohl- 
charakterisirter  Salze  bildet,  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bestehen  kann, 
da  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sogleich  in  Uramil  und  Alloxan 
zerfällt: 

Ci.HsNeOia  +  2H0  =  CgHßNsOe  +  CgH^NaOe  +  NH« 
Purpursaures  Ammoniak  Uramil  Alloxan 

Von  weiteren  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  erwähnen  wir 
noch  die  Uroxansäure,  Mykomelinsäure  und  Allantursäure. 

Uroxansäure:  CioHio^4  0is.  Kocht  man  eine  Lösung  Ton' harn- 
saurem Kali  in  überschüssiger  Kalilauge,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
uroxansaures  Kali:  GioHs  K2  N  O12,  in  grossen  leicht  löslichen  Tafeln.  Aus 
seiner  Auflösung  wird  durch  Salzsäure  die  Uroxansäure  krystallinisch  ge- 
fällt. Sie  ist  in  heissem  Wasser,  jedoch  unter  partieller  Zersetzung 
löslich. 

Mykomelinsäure:  C8H4N4O4  -|-  aq.  Diese  Säure  bildet  sich, 
wenn  man  Alloxan  mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt,  aber  auch, 
wenn  man  Harnsäure  mit  Wasser  bis  auf  180^0.  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  erhitzt  Sie  ist  ein  intensiv  gelbes  Pulvw ,  in  heissem  Wasser 
löslich,  auch  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Allantursäure:  CeH4N3  0(;.  Sie  entsteht  neben  Allantoin  bei  der 
Behandlung  von  Harnsäure  mit  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung; 
auch  aus  Allantoin  selbst  (vgl.  weiter  oben)  kann  sie  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  dargestellt  werden.  Die  Allantursäure 
ist  weiss,  amorph,  zerfliesslich,  und  giebt  mit  Silber-  und  Bleilösung  weisse 
Niederschläge.  ^ 

Hydurilsäure:  GieH6N4  0i9.  Diese  Säure  entsteht  unter  Um- 
ständen bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure, 
sicherer  aber,  wenn  man  Dialursäure  mit  Glycerin  auf  150^0.  erhitzt. 
Sie  ist  zweibasisch.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Alloxan 
verwandelt,  durch  verdünntere  entstehen  Yiolursäure,  Yiolantin  und 
Dilitursäure,  welche  sämmtlich  Nitroproducte  sind;  die  Yiolursäure 
ist  ein,  Stickoxyd  NO2»  die  Dilitursäure  ein,  NO4  enthaltendes  Substitn- 
tionsderivat  einer  noch  nicht  isolirten  normalen  Substanz ;  Yiolantin  ist 
eine  Yerbindung  beider. 

Erwähnung  verdient  hier  noch  die  Pseudoharnsäure,  welche  ent- 
steht, wenn  cyansaures  Kali  auf  Uramil  (oder  auch  auf  Murexid)  einwirkt: 

CgHßNgOe  H-CjNKOa    =    C10H6KN4O8 
Uramil        Cyansaures  Kali    Pseudoharnsaures  Kali 
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Die  Pseudoharnsäure:  GioH^N^Og,  welche  sich  von  4^r  Harn-  Paendo- 
B&ure  durch  2  H  0,  welche  sie  mehr  enthält ,  in  ihrer  Zusammensetzung 
unterscheidet,  stellt  ein  weisses ,  krystallinisohes,  in  Wasser  schwer  lösli- 
ches Pulver  dar.  Sie  ist  einhasisch  und  liefert  mit  1  Aeq.  Metall  kry- 
stallisirbare  aber  durchweg  schwer  losliche  Salze.  Mit  Salpetersäure  lie- 
fert sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bleisuperoxyd  kein  Allantoin. 

Trotz  der  so  axnfasseoden  Untersachongen  über  die  Harnsäare  ist  es  nicht  Theora- 
wohl  möglich  y  eine  rationelle  typische  Formel  dafür  anfzustellen,  die  nicht  allzn  ^^^^"* 
willkürlich  wäre.  Man  kann  soviel  sagen,  dass  das  Molekül  der  Harnsäure  die 
Elemente  des  Harnstoffs ,  der  Mesoxalsäare,  der  Oxalsäure,  der  Kohlensäare  ent- 
halte, und  man  kann  demnach  darin  die  Radicale  Cyan,  Mesoxalyl,  Oxalyl,  Carbo- 
nyl  annehmen,  allein  die  möglichen  Umsetzungen  sind  zu  mannigfach,  als  dass  durch 
eine  derartige  typische  Formel  die  chemische  Natur  der  Harnsäure  irgendwie  er- 
schöpfend ausgedrückt  wäre.  Jedenfalls  geht  aber  aus  dem  Verhalten  der  Harn- 
säure die  nahe  Beziehung  derselben  zum  Xanthin,  Sarkin,  Guanin,  Gaffeln  und 
Theobromin  unzweifelhaft  hervor,  wie  denn  dies  auch  schon  die  empirischen  For- 
meln dieser  Verbindungen  andeuten: 

Sarkin  ....  CioH4N402 
Xanthin  .  .  .  C10H4N4O4 
Harnsäure     .   .  CioH4N4  0g 

Guanin:    C10H5N5O2)   unterscheidet  sich    vom  Xanthin  durch  NH.     Xanthin 
und  Harnsäure  hat  man   durch  folgende  typische  Formeln  in  Parallele  und  Zusam- 
monhang  gebracht: 
II 

CiHjO, 
Ha; 

Xanthin 


Xanthin  .   . 

•  CoH^N.O, 

Theobromin 

.  Ci.Hg  N,0« 

Caffein     .   . 

.  Cx,Hi,N,04 

Eine  Uehersicht  der  Hauptglieder  der  Zersetzungsproduete 
Harnsäure  gieht  nachstehendes  Schema: 

1.  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure: 

CioH4N4  0e  +  2H0  +  20  =  CgHaNjOe  +  CaH4N2  0a 
Harnsäure  AUozan  Harnstoff 

2.  Alloxan  mit  Kali  gekocht : 

CbHjNjOs  +  4H0  =  Ca  HjOio  +  CaH4N,0a 
Alloxan  Mesoxalsäure        Harnstoff 

8.  Alloxan  mit  Salpetersäure  bebandelt: 

C8HaNa08  +  20    =    C«HaNaOe    +    €904 
Alloxan  Parabansäure      Kohlensäure 

4.  Parabansäure  mit  Alkalien  behandelt: 

C«HaN,0e  +  2H0    =    CeH4Nj08 
Parabansäure  Oxalursäure 

5.  Oxalursäure  mit  Wasser  gekocht: 

C6H4Na08  +  2H0  =  C4Ha08  +  CaH4NaOa 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff 
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Kynurensäure. 

Formel  nicht  festgestellt. 

In  100  Thln.gef.  Kohlenstoff  61,81,  Wasserstoff  4,59,  Stickstoff  9,09,  Sauerstoff  24,51. 

Vierseitige,  durchsichtige,  glasglänzende  Nadeln,  oder  ein  lockeres, 
seidenglänzendes,  aus  kleinen  Kryst&Uchen  bestehendes  Pulver.  Beim 
Erhitzen  schmelzend,  und  sich  hierauf  unter  Bildung  eines  Oels  von 
dem  Geruch  des  Benzonitrils  zersetzend.  Die  Kynurensäure  löst  sich  in 
Säuren  und  in  Alkalien  auf,  auch  in  kohlensauren  Alkalien  ist  sie  löslich. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Sie  ist  eine  nur  schwache 
Säure.  Bas  Kali-,  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren  leicht,  allein  die 
Salze  reagiren  stark  alkalisch,  und  werden  schon  durch  Eohlens&ure 
zersetzt. 

Vorkonimen.  Die  Eynurensäure  wurde  bisher  nur  im  Hundeham 
aufgefunden,  und  durch  Versetzen  des  abgedampften  Harns  mit  Salzsäure 
erhalten.  Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Säure  in  Kalkwasser  gelost  und 
das  Kalksalz  wieder  durch  Salzsäure  zersetzt. 


Klgon- 
«c  haften, 
Vorkom- 
mon  und 
Darstellang. 


Inosinsäure. 
CioHfiNjOie.HO 

Diese  bisher  nur  im  Fleischsafte  und  zwar  in  geringer  Menge  auf- 
gefundene Säure  stellt  eine  syrupähnliche  Flüssigkeit  dar,  die  durch  Al- 
kohol in  eine  feste,  nicht  krystallinische  Masse  verwandelt  wird.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  röthet  Lackmus 
stark,  schmeckt  fleischbrühartig,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  auch 
schon  bei  längerem  Sieden  der  Lösung. 

Die  Inosinsäure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen,  von  denen  die 
inosinsauren  Alkalien  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Mau  erhält  die  Inosinsäure  aus  der  Mutterlauge  der  Fleischflüssigkeit ,  aas 
der  das  Kreatin  auskrystallisirte,  durch  Versetzen  mit  Alkohol,  wobei  sich  inoain- 
saures  Kali  und  Baryt  abscheiden.  Man  versetzt  mit  Chlorbaryum  und  zerlegt 
den  inosinsauren  Baryt  durch  Schwefelsäure. 


Säuren   der   Galle. 


AUgemoines 
dar&ber. 


Die  Galle  der  meisten  Wirbelthiere  enthält  neben  anderen  minder 
wesentlichen  Bestandtheilen  die  Natronsalze  zweier  stickstoffhaltiger 
organischer  Säuren,  von  welchen  die  eine  schwefelhaltig  ist,  die  andere 
nicht,  und  welche  beide  unter  der  Einwirkung  gewisser  Agentien  in  einen 
stickstoffhaltigen  Paarung  und  in  eine  stickstofffreie  Säure  zerfallen,  die 
bei  beidenSäuren  identisch  ist,  während  die  dabei  sich  abspaltenden 
stickstoffhaltigen   Stoffe    verschieden    sind.     Dem    zu  Folge   erscheinen 
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diese  Säuren  der  Galle  als  Verbindungen,  die  man  als  gepaarte  be« 
tracbtet  in  dem  Sinne,  in  welchem  man  die  Glucoside  als  gepaarte 
Zuckerverbindungen  aufPasst.  Hier  wie  dort  findet  die  Spaltung  unter 
Wasseraufnahme  statt,  wie  dies  auch  bei  der  Spaltung  der  Hippurs&ure 
in  Benzoesäure  und  Glycin  stattfindet,  und  es  erscheinen  demnach  die 
beiden  sogleich  zu  beschreibenden  Gallensäuren  als  Amidosäuren  com- 
plezerer  Constitution. 

Aus  Zweckmässigkeitsgründen  werden  wir  an  die  stickstoffhaltigen 
Säuren  der  Galle  auch  die  stickstofffreien  anreihen ,  die  in  den  Ersteren 
in  gepaarter  Verbindung  anzunehmen  sind,  oder  aus  diesen  entstehen. 

Glykocholsäure. 

Cholsäure  Gmelin's. 

Cö2  H^a  N  Oi2 

Die  Glykocholsäure  stellt  haarfeine,  farblose  Nadeln  dar,  die  anfangs  Eigen- 
voluminös,  beim  Trocknen  zusammenschwinden,  und  dann  eine  papier- 
artige, seideuglänzende  Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich 
in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss,  hinterher  intensiv  bitter 
und  röthet  Lackmus.  Aus  den  alkoholisehen  Lösungen  krystallisirt  sie 
beim  Verdunsten  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzartige  Masse  aus.  j 

Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich  sodann.    Mit  Schwefel-  I 

säure  und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv  purpurroth 
gefärbte  Flüssigkeit.    Man  benutzt  diese  Reaction,  um  die  Gegen-  BeacUon 
wart  der  Galle  nachzuweisen.    Man  versetzt   die  auf  Galle  zu  prüfende  *^ 
Flüssigkeit  mit  etwas  Zuckerlösung,  und  hierauf  vorsichtig,   unter  Ver- 
meidung zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  die  gleich 
den  Chromogenen  (s.  diese)  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Sauerstoff- 
aufnahme aus  der  Luft  sich  zu  färben.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann 
ein  blauer,  endlich  ein  grüner  Farbstoff.  Löst  man  die  auf  diese  Art 
erzeugten  Farbstoffe  in  Kali,  so  verhalten  sie  sich  gegen  Salpetersäure 
durchaus  so,  wie  der  natürliche  Gallenfarbstoff.  Dieses  Verhalten  ist 
physiologisch  wichtig,  weil  es  einen  genetischen  Zusammenhang  zvnschen 
den  Grallensäuren  und  den  Gallenfarbstoffen  andeutet. 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  spaltet  sie  spaltet 
sie  sich    unter  Wasseraufnahme  in  Glycin   (Amidoessigsäure)  und  eine  AikaLiau 
stickstofffreie  Säure:  Cholsäure:  WMiar- 

aafttahino 

CßaH^sNOia  +  2  HO  =  C^gH^oOio  +  C4HßN04  m  Glycin 

Glykocholsäure  ChoUäure  Glycin  Iiure. 

Dieser  Vorgang  ist  demnach  vollkommen  analog  dem  der  Spaltung 
der  Hippursäure  in  Benzoösäure  und  Glycin,  und  es   ist  die  Glykochol- 
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sänre  als  Cholamidoglycols&ure  aufzufassen,  d.h.  als  eine  mit  Glycin 
gepaarte  Ghols&ure. 

Schreiben  wir  die  Formel  der  Cholsäure  C48H40O10,  typisch  ^«^»»^^jOj, 
so  ist  die  Formel  der  Glykocholsäure  analog  der  der  Hippursaure: 

H  I 
C48H39O8 

C4     H2     O2     Q 

H  r^ 

Doch  fehlen  Belege  für  die  Existenz  eines  so  complexen  einatomigen  Radicals 
wie  es  die  obige  Formel  in  der  Cholsäore  annimmt. 

Kocht  man  die  GlykocholBäure  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Glycin  und  eine  harzartige 
stickstofffreie  Säure,  die  Gholo'idinsäure: 

CßaH^gNOia  +  Sj06.2HO  =  C^gHssOs  +  C4H5NO4  +  SaQ«,  2HO 
Glykocholsänre  Choloidinsäure 

Die  Choloidinsäure  steht  zur  Cholsäure  in  einem  ähnlichen  Yerhältniss 
wie  das  Saliretin  zum  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  2  Aeq.  HO  weniger. 

Wird  Glykocholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher  Nie- 
derschlag ab:  Cholonsäure:  G53H41NO10}  eine  schwache,  harzartige 
Säure. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure,  und 
bildet  mit  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  £rden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisireu  nicht, 
wenn  man  ihre  Lösungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Das  glykocholsäure  Natron:  CgaH^sNaNOxaj  ist  ein  BestandtheU  der 
Galle.  Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  in 
grossen,  glänzend  weissen,  gewöhnlich  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

Darstellung.  Die  Glykocholsäure,  die  an  Natron  gebunden,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  in  der  Galle  der  meisten  Thiere  vorkommt,  wird  am  einfachsten 
aus  Ochsengalle  dargestellt,  indem  man  dieselbe  mit  Bieizucker  fällt,  und  den 
Niederschlag  von  glykocholsaurem  Bleiozyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 


Taurocholsäure. 

Choleinsäure  Lieb  ig 's. 

C52  H45  N  Oi4  Sa 


Kigen- 
■ahafton. 


So  wie  man  die  Taurocholsäure  —  wie  man  aus  obiger  Formel  er- 
sieht, eine  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Verbindung  —  bisher  erhalten 
hat,  stellt  sie  ein  weisses,  amorphes,  hygroskopisches,  intensiv  bitter 
schmeckendes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in 
Aether  dagegen  unlöslich  ist.    Die  Lösungen  der  Taurocholsäure  reagiren 
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deutlich  sauer.  Beim  Erwftrmen  wird  sie  zersetzt.  Auch  heim  Ein« 
dampfen  der  wässerigen  Lösungen  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zer- 
setzung statt. 

Mit  Baryt  wasser  gekocht,  spaltet  sich  die  Taurocholsäure  unter  Was-  zerfuit 
seraufnahme  in  Taurin  (s.  dieses  S.  378)  und  Gholsänre:  k!m»in 

^62 ^46 ^ ^14 »^2  "f"  2H0  :^  ^48^40^10     i     C4H7NOgS2  und  Taurin. 

Taorocholsäure  Cholsäare  Taarin 

Eine  ähnliche  Zerlegung  erleidet  die  Taurocholsäure  durch  Säuren« 
sie  zerfällt  damit  in  Gholoidinsäure  und  Taurin. 

Die  Constitution  der  Taurocholsäure  ist  daher  eine  ähnliche ,  wie 
die  der  Olykocholsäure.  Wie  die  Letztere  die  Elemente  von  Glycin  und 
Cholsäure  minus  Wasser  enthält,  so  die  Erstere  die  Elemente  von  Taurin 
und  Cholsäure  minus  Wasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte 
Cholsäure. 

Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallenreaction)  und  gegen  con. 
centrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die 
Glykocholsäure. 

Mit  Basen  hildet  die  Taurocholsäure  Salze,  von  denen  die  mit  AI-  T^nro- 
kalien  in  Wasser  und  Alkohol  leiobt  löslich  sind.  Längere  Zeit  mit  saize." 
Aether  in  Berührung  krystallisiren  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Säuren  nicht  gefällt,  und  ehenso  wenig  durch  Bleizucker.  Hierauf  he- 
ruhen  Methoden  der  Trennung  der  Glykochol-  und  Taurocholsäure.  Aus 
einem  Gemenge  von  glykochol-  und  taurocholsaurem  Natron  fällt  näm- 
lich verdünnte  Schwefelsäure  die  Glykocholsäure  aus,  während  die  Tau- 
rocholsäure aufgelöst  bleiht.  Fällt  man  Galle  durch  Bleizucker,  so  ent- 
hält der  Niederschlag  nur  glykocholsaures  Bleioxyd,  und  aus  dem  Filtrate 
kann  dann  die  Taurocholsäure  durch  basisch-essigsaures  Blei  niederge- 
schlagen werden. 

Die  glykocholsauren ,  ebensowohl  als  die  taurocholsauren  Salz^  wer-  OaU«i- 
den  durch  Fermente  in  ähnlicher  Weise  zerlegt  (Gallengährung) ,   wie  *"*"'^- 
durch  Säuren  und  Alkalien.    Die  Glykocholsäure  zerfällt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  und  Glycin,  welches  weiter   in  Ammoniak   zerlegt  wird;  die 
Taurocholsäure  in  Cholsäure  und  Taurin;    die   Cholsäure  ist  bei  dieser 
Zersetzung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloi'dinsäure  ersetzt. 

Vorkommen  und  Darstellung.    Die  Taurocholsäure  ist  bisher  vofkom. 
ausser  in  der  Galle  des    Rindes,  in    der  des  Menschen,  des    Fuchses,  D^toUuDg. 
Bären,  Hammels,   Hundes,  Wolfs,  der  Ziege,  einiger  Vögel  und  Fische, 
und  in  der  Galle  der  Schlangen  nachgewiesen. 

Am  eiofachsten  erhält  man  die  Taurocholsäure,  indem  man  ans  frischer 
Ochsengalle  die  Glykocholsäure  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ausfallt,  und 
aus  dem  Filtrate  die  Taurocholsäure  durch  Bleiessig  und  Ammoniak  niederschlägt. 
Der  Niederschlag:  taurocholsanres  Bleioxyd,  liefert  hei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Taurocholsäure. 

Gereinigte   Ochsengalle.      Wenn   man  Ochsengalle   im    Wasserbade  zur  0«rdnlgte 
Trockne  abdampft  und  den  Ruckstand  mit  Alkohol  auszieht,  so  bleibt  der  Gallen-  2^^' 
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schleim  ungelöst.  Schüttelt  man  das  Filtrat  mit  Knochenkohle,  so  wird  die  Losung 
entfärbt,  und  enthält  nun  ausser  den  Natronsalzen  der  Glyko-  und  Taurocholsäure 
nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Salze.  Das  Fett  entfernt  man  durch 
Schütteln  mit  Aether,  und  hat  nun  eine  Lösung,  die  nach,  dem  Verdunsten  im 
Wasserbade  die  gereinigte  Ochsengalle  giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme 
knetbare,  hygroskopische  Masse,  die  vollkommen  getrocknet  ein  gelblich-weisaes 
Pulver  darstellt  von  intensivem,  bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  lost  sich  die 
gereinigte  Galle  zu  einer  seifen  artig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  concentrirte 
Lösung  mit  Aether  versetzt,  so  fallt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  sich 
bei  längerem  Stehen  in  nadeiförmige  Krystalle  verwandelt,  und  nun  die  sogenannte 
krystallisirte  Galle  darstellt.  Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  glyko-  und 
taurocholsaurem  Natron. 

Die  Qlykocholsäure  und  die  Taurocholsäure  sind  gepaarte  Sauren, 
welche  beide  bei  Spaltungen  dieselbe  Btickstofffreie  Säure  liefern,  während 
das  andere  Spaltungsproduct  bei  beiden  yerschieden  ist.  Die  stickstoff- 
freie Säure,  die  beiden  gemeinschaftlich  ist  und  gewissermaaBsen  ihre 
Grundlage  bildet,  ist  die  Cholsäure,  die  am  Zweckmässigsten  hier  abge- 
handelt wird. 


Eigen- 
schaften. 


Dantelltmff. 


CholoSdin- 
sftnre. 


Cholsäure. 

Syn.  Cholalsäure. 
C48  H^e  O10 

Die  Cholsäure  stellt  vollkommen  wasserklare,  durchsichtige,  bald 
aber  undurchsichtig  werdende  tetraedrische  Krystalle  dar,  die  einen  intensiv 
bitteren,  hinterher  süsslichen  Geschmack  zeigen,  in  Wasser  wenig,  dage- 
gen ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Lösung  röthet  Lackmus  stark,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren 
Alkalien  aus.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gegen  Zucker  und  Schwe- 
felsäure verhält  sich  die  Cholsäure  wie  die  gepaarten  Galleusäuren,  sie 
färbt  sich  nämlich  damit  schön  purpurroth. 

Die  Cholsäure  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallisirbai*e 
Salze.    Die  übrigen  Salze  sind  entweder  schwerlöslich  oder  unlöslich. 

Am  Leichtesten  erhält  man  die  Cholsäure  durch  längeres  Kochen  von  Gly- 
kocholsäure  mit  Barytwasser,  Zersetzung  des  gebildeten  cholsauron  Baryts  durch 
Salzsäure,  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Cholsäure  aus  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200»  C.  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ver- 
wandelt sich  die  Cholsäure  in  die  amorphe 

Choloidinsäure:  CisHagOg,  die,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 
2  HO  weniger  enthält  als  die  Cholsäure.  Die  Choloidinsäure  ist  eine 
amorphe,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse,  die  in  Wasser  un- 
löslich  ist,  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  löst.  Ihre 
Salze  sind  amorph. 

Die  Choloidinsäure  wird  auch  bei  der  Fäulniss  der  Galle    gebildet 

Erhitzt  man  Choloidinsäure  auf  300<>0.,  oder  kocht  man  sie  anhal- 
tend mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 
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Dyslysin:  G^gHs^Oij.  Es  treten  demnach  ans  der  Chols&ure  zuerst  Dysiy^in. 
2,  dann  4  Wasserftquivalente  aus,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Choloidinsäure 
und  dann  in  Dyslysin  verwandelt: 

^48^40^10   —   2H0   =   C4gHs30g 

Cholsäure  Choloidinsäure 

^8^38^8     —  2H0  =  C48H3QOe 

CholoidiDssure  Dyslysin 

Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliches,  in  Aether 
wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent  ist,  und,  mit  weingeistiger 
Kalilösung  behandelt,  wieder  in  Choloi'dinsfture  und  später  in  Cholsäure 
übergeht. 

Behandelt  man  Cholsäure  oder  Choloidinsäure  mit  Salpeter-  zer- 
säure,  so  bilden  sich  zahlreiche   Zersetzungsproducte.     Wird  die  Zer-  ^odoc^ 
Setzung  in   einem  Destillationsapparate   vorgenommen,  so  gehen  Essig-  „nd  ciio- 
säure,  Valeriansäure ,  Caprylsäure,   Caprinsäure,  Nitrocholsäure  (Nitra-  J[JJJo5*s^! 
crol)  und  Cholacrol  über,  während   Oxalsäure,  Choloi' dansäure  und  peteraaure. 
Cholesterinsäure  im  Rückstande  bleiben. 

Nitrocbolsäare  (Nitracrol):  C2H2N4O10?  Das  Kalisalz  dieser  Ssare  er-  Nitrochol- 
hält  man  durch  Behandlang  des  bei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen  Säuren  "'^"'®* 
übergehenden  schweren,  betäubend  riechenden  Oels:  eines  Gemenges  von  Chola- 
crol und  Nitrocholsäure.  Das  nitrocholsäure  Kali:  CaHEN4  0io>  krystalli- 
sirt  ähnlich  wie  Blutlaugensalz  in  citronengelbon  Krystallen,  die  schon  bei  lOO^C. 
▼erpuffen.  Die  Nitrocholsäure  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitroform  (vgl.  S.  142) 
und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:  CigHioN402fl.    Blassgelbes,  betäubend  riechendes  schweres  Oel,  ChoUoroL 
bei  100^  C.   unter  Explosion  sich  zersetzend.     Wenig   loslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Choloidan säure:  C^^^u^u-    Die  Choloidansäure  krystallisirt  in   haar/ei-  GholoT- 
nen,  sich   papierartig  zusammenlegenden  Prismen,  die  in  Alkohol  löslich  sind.    Sie  dansiiare. 
reagirt  sauer  und  bildet  leicht  zersetsbare  Salze. 

Cholesterinsäure:  C^e  H^q  O^o*  Gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  GholMte- 
leicht  lösliche  Masse.  Bildet  meist  unkrystallislrbare  Salze,  von  denen  die  mit  '*»"*^"- 
Alkalien  leicht  löslich  sind.    Das  Silbersalz  ist  krystallisirbar. 

Hyoglykocholsäure. 

C54H48NO,o. 

Weisse,  harzige,  in  kochendem  Wasser  schmelzende  Masse,  leicht  Eigen- 

in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether  löslich.     Verhält   sich    im  * 

Uebrigen  ähnlich  den  anderen  Gallensäuren.    Durch  Sänren  und  Alkalien 

zerfällt  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Glycin  und  Hyocholsäure: 

C54H43NO10  +  2H0  =  C60H40O8  +  C4H5NO4 
Hyoglykocholsäure  Hyochohäure        Glycin 

Die  Salze  der  Hyoglykocholsäure  sind  amorph. 

Vorkommen    und  Gewinnung.     Die  Hyoglykocholsäure  ist  ein  vorkom- 
Bestandtheil  der  Schweinegalle,  und  in  anderen  Gallen  bisher  noch  nicht  Danteiumg. 
aufgefunden. 


käure. 
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Man  erhält  sie  aas  der  entfärbten  and  eingedampften  Sehweinegalle,  indem 
man  die  wässerige  Losang  derselben  mit  schwefelsaarem  Natron  versetst,  wodurch 
hjoglykocholsaures  Natron  gefällt  wird,  da  das  bjoglykocholsaare  Natron  in  con- 
centrirten  Salzlosangen  anlöslich  ist  Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  Salzsäure 
erhält  man  die  freie  Säure. 

Hyocholßäure:  CßoH4o08. 

Hyochoi-  Nur  schwierig  in  kleinen  Warzen  krystallisirende  Säure,  in  Alkohol 

und  Aether  löslich,  mit  Basen  Salze  bildend,  yon  denen  nur  die  mit  Al- 
kalien löslich  sind. 

Durch  Kochen  mit  S&uren  wird  die  Hyoglykocholsäure  in  einen  dem 
Dyslysin  analogen  Körper  von  der  Formel:  C^e  Hgg  Og  verwandelt,  unter 
Freiwerden  von  Glycin. 

Hyotaurocholsäure. 

Hyocboleinsäure. 


tobaften. 


Diese  der  Taurocholsäure  analoge  Säure  der  Schweinegalle  ist  darin 
nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten ,  und  noch  nicht  genau  studirt. 
Sie  zerfällt  leicht  in  Taurin  und  Hyocholsäure,  und  ist  demnach  der 
Taurocholsäure  vollkommen  analog. 

OhenotAiiro-  In  der  Gänsegalle  scheint  ebenfalls  eine  eigenthümliche,   übrigens 

noch  unvollkommen  studirte  Gallensäure  vorzukommen :  die  Chenotauro- 
cholsäure:  G54H49NO12  S2?  Unter  Wasseraufhahme  spaltet  sie  sich 
leicht  in  Ghenocholsäure:  G54H44  Og  und  Taurin. 

Sämmtliche  Gallensäuren,  namentlich  Glyko-  und  Taurocholsäure, 
Cholsäure  (Cholalsäure)  sowie  die  Säuren  der  Schweinegalle  lenken  in 
ihren  Lösungen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 

Wir  reihen  hier  an  die 

Lithofellinsäure:  G4oH3eOg. 

idthofei-  Die  Lithofellinsäure    ist    ein   Bestandtheil    gewisser    orientalischer 

B  e  z  o  a  r  e.  Unter  dieser  Bezeichnung  werden  verschiedenartige  Concre- 
tionen  aus  den  Pansen  verschiedener  Wiederkäuer  verstanden.  Die 
orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  Aegagrm  und  Antilope  Darios 
stammen. 

Die  Lithofellinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  sechsseitigen 
Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter, 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist. 
Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Reaction  der  Gallensäuren. 
Ihre  Salze  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 


lins&nre. 
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Anhang. 

AJb  solcher  mögen  hier  die  weiteren  Bestandtheile  der  Galle  eine 
Stelle  finden,  insofern  sie  nicht  schon  anderweitig  ahgehandelt  sind. 
Die  Galle  enth&lt  ausser  den  so  eben  geschilderten  Gallensäoren  und 
Wasser,  welches  das  allgemeine  Lösungsmittel  aller  thierischen  S&fte  ist, 
noch  Schleim  (von  der  Gallenblase  stammend,  und  mit  dem  Schleime 
überhaupt  übereinstimmend),  Fette,  Lecithin  (vergl.  Glycerin-Phos- 
phorsäure  Seite  473),  Cholesterin  (vergl.  S.  699),  Paramilchsäure 
(Fleischmilchsäure  vergl.  S.  430),  eine  starke  Base  Choliui  mehrere 
Farbstoffe  und  anorganische  Salze.  Wir  wollen  hier  näher  Cholin 
und  Gallenfarbstoffe  betrachten. 

Cholin. 
Cio  Hi8  N  O2 

Sehr  zerfliessliche,  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  aus  der  Luft  Oboiin. 
Kohlensäure  anzieht  und  damit  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz  liefert. 
Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Cholin-Platinchlorid:  C10H13  NOgjH  Cl.Pt  CI2. 

Das  Cholin  findet  sich  in  der  Galle  nar  in  sehr  geringer  Menge  and  wird  DantolloBg. 
am  Leichtesten  aas  der  Schweinsgalle  erhalten.  Die  Darstellung  ist  amständlich 
und  besteht  im  Wesentlichen  darin,  die  Gallensäaren  darch  Salzsäure  auszufallen, 
das  Filtrat  einzudampfen ,  mit  absolutem  Alkohol  auszuziehen ,  das  alkoholische 
Extract  abermals  einzudampfen,  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
sa  behandeln,  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  zu  fallen.  Der  Niederschlag 
wird  in  wässeriger  Losung  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleit,  eingedampft  und  in  Alkohol  gelost. 

Gallenfarbstoffe. 

Die  Gallenfarbstoffe  finden  sich  in  der  Galle  des  Menschen  und  der  Galien- 
Thiere,  ferner  wenngleich  verändert,  in  den  JDarmcontentis,  den  festen       '  ^  ^' 
Ezcrementen,  und  unter  pathologischen  Yerhältnissen  im  Blute  und  an- 
deren serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Harn,  Speichel  und  Schweiss, 
endlich  in  Gallensteinen.     Bei  höheren  Graden  von  Gelbsucht  imbibiren 
sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  ja  selbst  in  die  Knorpel  und  Knochen. 

Man  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger umständliche  Yerfahrungsweisen  verschiedene  braune,  braunrothe, 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Gho- 
lepyrrhin,  Biliphain,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifuscin»  Bi- 
liv erdin  und  Biliprasin  genannt.  Der  Mangel  an  Krysta]lisation8f&- 
higkeit  aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt,  und  an 
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BiliraUn. 


BiUfÜBoin. 


Blliprasin. 


BeMtion  * 
aiif  Gallen- 
pigmente. 
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sonstigen  scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig, 
zu  beurtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individuen,  und  welche  als 
Gemenge  zu  betrachten  sind,  und  in  welchem  Verhältnisse  sie  zu  den  nr- 
sprQnglichen  in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen,  die  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  zu  den  veränderlichsten  Substanzen  gehören.  Nicht  nur 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern  sich 
die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie  ver- 
schieden, wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist. 

Indem  wir  uns  ein  näheres  Eingehen  auf  diesen  noch  wenig  gesich- 
teten Gegenstand  auf  den  dritten  Band  dieses  Werkes  vorbehalten,  be- 
sprechen wir  hier  nur  kurz  die  genauer  studirten  Gallenpigmente. 

Bilirubin:  G32H18N2O6.  Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes 
Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombische  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin 
in  Biliverdin:  C32  H20 N2  Oio  V  übergeht.  Durch  reducirende  Agentien, 
wie  z.  B.  Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfärbt-.  Dieser  Farbstoff 
scheint  mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Bilifulvin  beschriebenen 
identisch  zu  sein.    Er  verbindet  sich  mit  einigen  Basen. 

Bilifuscin:  G32H20N2O8.  Schwarzbraune,  amorphe,  glänzende 
Masse,  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.  Verbin- 
det sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 

Biliprasin:  G^o  H22  N2  Oi2*  Glänzende,  schwarze  Masse,  gepulvert 
grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  imd  Chloroform,  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Farbe;  auch  in  Alkalien  löslich« 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu,  einander  in  sehr  na- 
hen Beziehungen. 

Ihre  Lösungen  mit  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersaure, 
die  salpetrige  Säure  enthält,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann 
blaue,  violette,  rothe,  endlich  eine  gelbe  Färbung  an  (Reaction  auf  Gallen- 
pigmente). Weingeistige  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
schön  grün,  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Salpetersäure  ändert  sich  die 
Farbe  ebenfalls  in  ein  schönes  Blau. 
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Elfte    Gruppe. 
Albuminate.     Eiweissartige  Körper.    Proteinstoffe. 


Unter  dem  Namen  Albuminate  begreift  man  eine  Gruppe  Stickstoff-  AUgemd- 
baltiger  Verbindungen ,   die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein  rakter. 
verbreitet  sind,  und   daselbst  theils  gelöst  (in  Wasser,  theil weise  unter 
Beihülfe  von  Salzen),   theils  ungelöst,    und  dann  entweder  histologisch 
organisirt,  oder  vollkommen  amorph  und  aufgeschwemmt  vorkommen. 

In  Lösung  gehören  sie  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  thie- 
rischen  Nahrungss&fte  (Blut,  Chylns,  Lymphe),  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe  unter  der 
Form  von  Körnchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  Theil. 

Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  gewisse  Albuminate  aus- 
serhalb des  Organismus  unter  Umständen  krystallisiren  können,  allein  es 
scheint  gewiss,  dass  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismus  niemals  kry- 
stallisirt  vorkommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Albuminate  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung 
bleibt  stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem 
Kalk  besteht. 

Die  Albuminate  sind  indifferente  Verbindungen,  d.  h.  sie  besitzen 
weder  einen  sauren  noch  basischen  Charakter,  und  sind  nichtflüchtig. 

Die  Albuminate  erscheinen   meist  in   zwei  Modificationen:  in  einer  AUmminato 
löslichen  und  einer  unlöslichen.  L  mi 

In  der  löslichen  Modification  finden  sie  sich  in  den  Säften  des  Thier-  J'e^*^?"'*' 
und  Pflanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organisirt  oder  amorph.      SXhen°" 

Die  lösliche  Modification  geht  zuweilen  von  selbst  unter  Mitwirkung  JjJ^"*' 
der  atmosphärischen  Luft  in  die  unlösliche  über,  oder  sie  kann  in  die- 
selbe künstlich  durch  Kochen  und  Behandlung  mit  Säuren  oder  gewissen 
Fermenten  übergeführt  werden. 

Die  lösliche  Modification,  bei  niederer  Temperatur  verdunstet, 
stellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähn- 
liche Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Die  unlösliche  Modification  ist  im  frisch  gefüllten  Zustande 
weiss,  flockig,  klampig,  geruch-  und  gechmacklos,  und  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  amorphes,  kömiges  Gerinnsel.  Im  getrockneten 
und  gereinigten  Zustande  stellt  die  unlösliche  Modification  gelbliche  hom- 
artig  durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibliche,  gemch- 
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und  geschmackloBe ,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren 
unlösliche  Massen  dar. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  durch  die  meisten  Me- 
talloxyde gefallt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  Albuminate 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
tels wieder  zum  Theil  löslich,  und  auch  in  überschüssigen  Albuminat«i 
nicht  unlöslich  sind.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  Metalloxyde  aus  ihren 
Auflösungen  zu  fallen,  hat  man  Albumin  und  Albuminate  überhaupt  als 
Gegengifte  bei  Metall  Vergiftungen  vorgeschlagen  und  angewendet, 
allein  durch  den  so  eben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Niederschläge 
nichts  weniger  als  unlöslich  sind,  vrird  ihre  Anwendbarkeit  zu  diesem 
Zwecke  sehr  beschränkt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  femer  durch  Alkohol, 
Mineralsäuren,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  auch  durch  Essigsäure  gefällt, 
und  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  dieselben  sämmtlich  zu  gesättigt- 
gelben Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  stattfin- 
det. Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen  Niederschläge; 
concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  concentrirte  Essig- 
säure löst  sie  ebenfalls,  in  der  essigsauren  Lösung  bewirken  Ferrocyan- 
kalium  und  Ferridcyankalium  Niederschläge.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  sie  beim  Erhitzen  geib(Xanthoproteinsäure),  Jod  bewirkt  eben- 
falls eine  intensiv  gelbe  Färbung  (gutes  Reagens  unter  dem  Mikro- 
skop), salpetersautes  Quecksilberoxyd,  welches  salpetrige  Säure  enthält, 
bewirkt  damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  C.  eine  charakteristisch  rothe 
Färbung. 

Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt,  färben  sie  sich  schön  pur- 
purviolett. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  sie,  bräunen  sich,  blähen  sich  auf  unter 
Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Hörn,  und  hinterlassen  eine 
grauweisse,  Kalk  und  Phosphorsäure  enthaltende  Asche, 
zer-  Bei    der   trocknen    Destillation    geben    sie    empyreumatische    Gele 

prodi^to'      (Dippels-Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak. 

minate.  Mit   BrauDStein   und  Schwefelsäure   oxydirt,   geben  die  Albuminate  zahlreiche 

Zersetzungsproducte,  Yon  denen  folgende  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sind: 

Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capron- 
säure  und  Benzoesäure, 

die  Aldehyde  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Butt^r^äure  und  Benzoesäure 
(Bittermandelöl). 

Neben  Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen  gebildet. 

Durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Fäulniss  werden  die  Albuminate  in  ganz 
analoger  Weise  zersetzt. 

Mit  Schwefelsäure   gekocht    liefern   sie  Leucin   und   Homologen   desselben, 
.  Tyrosin,  Ammoniak,  flüchtige   Fettsäuren,   worunter   Ameisensäure,  Essig- 
säure, Bttttersäure    und  Baldriansäure,   und  wahrscheinlich  aach  Benzoesäure  oder 
Bemsteinsäure. 
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Darch  Kalihydrat  entotehen  unter  Entwickelung  tod  Wasserstoffgas  and  reich- 
licher Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Prodacte. 

Durch  die  Fäolniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger  Fett- 
säuren, Ammoniak  und  flüchtige  organische  Basen,  Leu  ein,  Tyrosin,  und  ein 
flüchtiger  krystallisirbarer  Korper  von  dem  Geruch  der  Fäces  erzeugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung  eines  gelben, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Stoffes,  den  man  Xanthoprotei'n- 
säure  genannt  hat  Darch  Königswasser  werden  daraus  mehrere  Producte  er- 
zeugt, worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüchtiger,  Chlorazol,  uud  ein  nicht- 
flüchtiger syrupartiger. 

Die  Albuisinate  sind  eminent  fänlnissfahige  Körper ,  hiemit  steht  Die  Aibn- 
ihre  Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  Snd  sehr 
im  Zusammenhange.  5^^!?^, 

Man  glaubte  früher  aus   den  Ailbuminaten  durch  Kochen  derselben  J^ohtta**' 
mit  Kalilauge  den  Schwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  J"^^*»* 
und   unterschwefligsaures  Kali    vollständig   eliminiren    zu   können,    und 
nannte  den  aus  diesen  gekochten    kaiischen  Lösungen   durch  Essigsäure 
sich   abscheidenden    für    schwefelfrei   gehaltenen    Körper  Protein  (von  Protesn- 
nQcazEViOf  ich  nehme  den  ersten  Platz  ein),  indem  man  ihn  für  das  Ra- 
dical  sämmtlicher  Albuminate  ansah,  und  letztere  als  Verbindungen  die- 
ses Radicals  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  (?),  Amid  u.  s.  w.  be- 
trachtete.  Daher  der  Name  Proteinverbindungen  fQr  die  Albuminate. 

Ein  schwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht,  und  es  ist  gegenwär- 
tig die  Theorie  und  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

Ueber  die  chemische  Constitution  dfr  Albuminate  lässt  sich  ohemiiohe 
trotz  zahlreicher  Untersuchungen  gegenwärtig  kaum  noch  eine  Vermu-  ^^•***^**°"- 
thung  wagen.  Da  die  Albuminate  so  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  und 
alsbald  in  sehr  tief  eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es 
nicht,  aus  den  Zersetzungsproducten  eine  rationelle  Formel  der  Albumi- 
nate zu  construiren,  denn  es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer 
die  Anfangsglieder,  und  die  Producte  sind  secundäre.  Auch  das  Aequi- 
valent  der  Körper  ist  so  hoch,  dass  selbst  die  Aufstellung  einer  empiri- 
schen Formel  Schwierigkeiten  findet.  Alles  was  aus  den  verschiedenen 
Zersetzungsproducten  der  Albuminate  hervorgeht,  ist  die  Thatsache,  dass 
diese  Zersetzungsproducte  zum  Theil  auf  ein  Kohlehydrat,  und  zum  Theil 
auf  einen  stickstoffhaltigen  Körper  bezogen  werden  könnten,  und  es 
wäre  daher  möglich,  dass  sie  als  Verbindungen  eines  Kohlehydrats 
mit  einem  stickstoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  Körper  zu  betrach- 
ten wären. 

Die  Albuminate  besitzen  eine  sehr  hervorragende  physiologische  Bedeutung:  Phyriolo- 
einerseits  als  die  Hauptbestandtheile  aller  Säfte  und  Gewebe  des  Thierkorpers  und  ädeutunff 
ein  auch  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Pflanzenorganismus,  und  anderseits  als 
wesentlicher  Bestandtheil  aller  wirklioheif  Nahrungsmittel.  Nahrungsstoffe, 
welche  keine  Albuminate  enthalten,  können  einfach  darum  schon  als  vollkommene 
Nahrungsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blut  noch  Fleisch  sich  bilden 
kann,  da  der  thierische  Organismus  die  Albuminate  nicht  zu  construiren  vermag, 
sondern  sie  bereits   fertig  gebildet   von   aussen   aufnehmen  muss.     Die  pflanzen- 
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fressenden  Thiere  erhalten  die  für  die  Emeuerang  itires  Fldsches  und  Blutes 
nöthigen  Albaminate  ebenfalls  schon  in  ihrer  Nahrung,  da  auch  in  den  Pflanzen 
die  Albuminate  sehr  verbreitet  sind.  Für  die  Theorie  der  EIrnährung  war  der 
Nachweis,  dass  die  Albuminate  der  Thier-  und  Pflanzenfresser  nicht  allein  identisch 
sind,  sondern  dass  auch  in  den  Pflanzen  Stoffe  vorkommen,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung und  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  Aibuminaten  genau 
parallel  gehen,  von  grosser  Wichtigkeit. 

Die  Albuminate  lassen  sich  je  nach  den  Momenten,  durch  die  sie  in 
die  unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  Hauptgruppen  bringen: 

1.  Albuminate,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  ohne  Einwirkung  von 
aussen,  ausser  der  der  Luft,  von  selbst  niederschlagen,  sobald  sie  dem 
lebenden  Organismus  entzogen  sind: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  oder  Fibrins. 

2.  Albuminate,  welche  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auf  60^0.  bis 
70^0.  unlöslich  werden,  gerinnen: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Albumins. 

3.  Albuminate,  welche  nicht  oder  unvollständig  durch  Kochen ,  über 
durch  gewisse  Fermente  (Labmagen  der  Kälber)  und  durch  organische 
Säuren  aus  ihren  Auflösungen  gefallt,  und  in  die  unlösliche  Modification 
übergeführt  werden:  Gasein  und  ähnliche  Stoffe. 

Da  von  einer  Formel  der  Albuminate  nicht  die  Rede  sein  kann ,  so 
geben  wir  in  Nachstehendem  eine  schematische  Zusammenstellung  der 
aus  den  besten  Analysen  abgeleiteten  mittleren  procentischen  Zusam- 
mensetzung der  genauer  studirten  Albuminate:  des  Albumins  aus  Thie- 
ren  und  Pflanzen,  des  Fibrins,  Syntonins  und  Klebers,  des  Thier- 
und  Pflanzen cas eins  und  des  Globulins. 


FrooenU- 
■ohe  Za- 
Munmen- 
■etsung 
der  Albu- 
miiute. 


Thieralbamin 

Kohlenstoff 53,5  .    . 

Wasserstoff 7,0  .    . 

Stickstoff 15,5  .    . 

Sauerstoff 22,4  .    . 

Schwefel 1,G  .    . 


100,0 

Kleber 

Kohlenstoff 53,4  . 

Wasserstoff 7,1  . 

Stickstoff 15,G  . 

Sauerstoff 22,8  . 

Schwefel 1,1  . 


Pflanzenalbumin 
.  .  .  53,4  .  .  . 
.  .  .  7,1  ..  . 
.  .  15,6  .  .  . 
.  .  .  23,0.  .  . 
.    .    .      0,9  ..    . 


Thierfibrin 
.  52,6  .  . 
.  7,0.  . 
.  17,4.  . 
.  21,8  .  . 
.      1,2  .  . 


100,0 


100,0 


Thiercasein       Pflanzencasoin 


53.6  . 
7,1. 

15.7  . 
22,6  . 

1,0. 


50,5  . 

6,8  . 
18,0  . 
24,2 

0,5  . 


100,0 


100,0 


Syntonin 
.  54,1 
.  7,3 
.  16,0 
.  21,5 
.       1,1 


100,0 
Globulin 


54,5 

6,9 

16,5 

20,9 

1,2 


lüO.O 


Unter  den  Bestandtheilen  einiger  Albuminate,  des  Fibrins  und  Al- 
bumins, wurde  früher  auch  Phosphor  angegeben  und  sogar  quantitativ 
bestimmt;  es  ist  aber  sehr  zweifelhaft  geworden,  ob  die  Albuminate  Phos- 
phor als  solchen  enthalten. 
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Albumin. 

Syn.  Eiweissstoff,  Ei  weiss. 

In  der  löslichen  Modification  stellt  das  Albumin  eine  gelbliche,  durch-  Eigen- 
sichtige Masse  dar  von  allen  den  Eigenschaften,  die  den  Albuminaten  über,  des  lösii- 
haupt  zukommen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  quillt  es  zuerst  auf  und  löst  bumina. 
sich  daon.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  enthält  eine  gewisse  Menge 
von  freiem  Alkali  und  anorganischen  Salzen.  Durch  diesen  Gehalt  an 
Alkali  scheint  die  Löslichkeit  des  Albumins  bedingt  zu  sein,  denn  neutra- 
lisirt  man  die  Lösung  mit  Essigsäure,  und  verdünnt  stark  mit  Wasser,  so 
fallt  der  grösste  Theil  des  Albumins  nieder,  und  löst  sich  nun  in  reinem 
Wasser  nicht  mehr  auf.  Wird  eine  Albuminlösung  auf  75®  C.  erhitzt,  so  Albumin- 
trübt sie  sich  zuerst,  und  bald  darauf  scheidet  sich  ein  flockiges  Coagulum  gerijm(^ 
von  unlöslichem  Albumin  ab.  Reagirte  die  Albuminlösung  stark  alkalisch,  wärmen 
so  erfolgt  beim  Erhitzen  nicht  selten  nur  eine  unbedeutende  Trübung.  •^  ^^®^- 
Setzt  man  aber  vor  dem  Erhitzen  so  viel  Essigsäure  zu,  dass  das  freie 
Alkali  neutralisirt  wird,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Albumins  beim 
Kochen  vollständiger  und  grobflockig.  Wendet  man  dagegen  mehr  Essig- 
säure an,  so  tritt  gar  keine  Gerinnung  ein.  Das  durch  Kochen  entstan- 
dene Albumincoagulum :  die  unlösliche  Modification  des  Albumins,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  unlöslich  in  verdünnten  Säu- 
ren in  der  Kälte.  In  der  Wärme  wird  es  von  Essigsäure  und  Salzsäure, 
von  Letzterer  mit  rothblauer  Farbe  gelöst.  Albuminlösungen  werden 
ferner  durch  verdünnte  Salpetersäure,  durch  Pyro-  und  Metaphosphorsäure, 
Schwefel-  imd  Salzsäure  gefallt.  Organische  Säuren ,  namentlich  Essig- 
säure, bewirken  in  Albuminlösungen  keine  Fällung ,  setzt  man  jedoch  zu 
diesen  Lösungen  Alkalisalze  wie  schwefelsaures  Natron,  Kochsalz  oder 
Salmiak,  so  scheidet  sich  das  Albumin  in  Flocken  aus.  Eine  mit  Ghlor- 
natrium  oder  mit  einem  anderen  neutralen  Alkalisalze  versetzte  Lösung 
von  Albumin  wird  durch  Phosphorsäure,  Essigsäure  und  andere  Säuren 
gefallt.  Die  Albuminlösungen  werden  ferner  durch  Gerbsäure,  einen  Strom 
von  Kohlensäure  (zum  Theil),  durch  Alkohol  und  die  meisten  Metall- 
oxyde gelallt  und  zwar  so,  dass  im  Niederschlag  entweder  eine  Verbin- 
dung eines  basischen  Salzes  mit  Albumin,  oder  ein  Gemenge  zweier  Ver- 
bindungen enthalten  ist,  von  denen  die  eine  die  Säure  mit  Albumin,  die 
andere  die  Basis  mit  Albumin  verbunden  enthält.  Doch  sind  diese  Nie- 
derschläge im  überschüssigen  Fällungsmittel  und  im  überschüssigen  Al- 
bumin keineswegs  unlöslich,  und  die  Wirksamkeit  des  Ei  weisses  als  Ge- 
gengift bei  Vergiftungen  mit  Metallsalzen  ist  daher  eine  nur  beschränkte. 

Activer  Sauerstoff  oder  Ozon  führt  das  Albumin  zuerst  in  eine  dem 
Faserstoff  ähnliche  Modiflcation  über,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht 
ein  den  Peptonen  (s.  d.)  ähnlicher  Körper,  der  beim  Kochen  seiner  Losung 
nicht  mehr  gerinnt  und  weder  durch  Säuren  noch  durch  Metallsalze  mehr 
gefallt  wird. 


UnlOsllohe 
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Das  Albumin  des  Blutes  unterscheidet  sich  vom  gewöhnlichen  Albu- 
min durch  die  Eigenschaft,  durch  verd&nnte  Schwefelsäure  nicht  gefällt 
zu  werden. 

In  der  unlöslichen  Modification  zeigt  das  Albumin  alle  diejenigen 
Eigenschaften,  die  der  unlöslichen  Modification  der  Albuminate  überhaupt 
sukommen. 

Vorkommen.  Das  Albumin  ist  einer  der  allgemeinsten  Bestand- 
theile  des  Thier-  und  Pflanzenorganismus.  Es  findet  sich  im  Blute,  im 
Chylus  und  der  Lymphe,  in  allen  serösen  Flüssigkeiten,  in  den  Flüssig- 
keiten  des  Fleisches  und  Zellgewebes,  im  Weissen  des  Eies  der  Vögel  und 
auch  im  Dotter  desselben,  und  in  der  Amniosflüssigkeit.  Pathologisch  in 
Transsudaten,  im  Eiter,  nicht  selten  im  Harn  u.  s.  w.  Das  Weisse  des 
Eies  ist  eine  concentrirte  Auflösung  von  Albumin  in  Wasser,  eingeschlos- 
sen in  Zellen  oder  fUcherige  Räume,  deren  Wandungen  ein  äusserst  zartes 
Gewebe  darstellen.  Wird  das  Weisse  des  Eies  mit  Wasser  verdünnt,  und 
innig  damit  gemengt,  so  fällt  eine  häutig-flockige,  weisse,  undurchsichtige 
Masse  zu  Boden,  welche  nichts  Anderes  ist,  als  jenes  die  genannten  Zel- 
lenwandungen bildende  Häutchen.  Auch  in  den  meisten  Pflanzensäften 
kommt  Albumin  gelöst  vor,  und  kann  daraus  in  der  löslichen  oder  in  der 
unlöslichen  Modification  gewonnen  werden. 

Darstellung.  Das  lösliche  Albamin  erhält  man,  indem  man  Uähnereiweiss 
mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  filtrirt,  und  das  Filtrat  bei  einer  unter  50^  C. 
liegenden  Temperatur  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  zur  Entfernung  der  Fette 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen. 

Die  unlösliche  Modification  stellt  man  dar,  indem  man  das  ans  Albumin- 
lösnngen  durch  Kochen  erhaltene  Coagulum  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  and  salz- 
säurehaltigem  Wasser  erschöpft,  und  den  Rückstand  trocknet.  Als  Modificationen 
d\»8  Albumins  sind  zu  betrachten: 

Paralbumin.  Der  in  den  Lösungen  dieses  Körpers  durch  Alkohol  ent- 
standene Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  wieder  auf,  Kochen  ruft  in  der  Lösung 
des  Paralbumins  nur  eine  Trübung  hervor,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  aber  zur 
kochenden  Lösung  erfolgt  starke  Trübung,  und  es  scheidet  sich  ein  Niederschlag 
ab,  wird  dieser  abfiltrirt,  so  erscheint  das  Filtrat  noch  trübe,  und  lässt  sich  nicht 
klären.  Salpetersäure  bewirkt  in  Paralbuminlösungen  einen  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag.  Diese  Modification  des  Albumins  wurde 
im  Inhalt  hydropischer  Ovarien  gefunden. 

Metalbumin.  Diese  Modification  des  Albumins  unterscheidet  sich  vom 
gewöhnlichen  Albumin  und  vom  Paralbumin  durch  folgende  Charaktere.  Der 
durch  Alkohol  in  seinen  Lösungen  erzeugte  Niederschlag  ist  in  Wasser  wieder 
löslich,  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  bewirken  keine  Fällung.  Beim  Kochen 
der  Lösung  erfolgt  ebenfalls  nur  Trübung,  auch  unter  Zusatz  von  Essigsäure. 


Fibrin. 
Blutfaserstoff. 


Vorkom- 
men. 


Im  Blate,  im  Chylus,  der  Lymphe  und  pathologisch  in   einigen  se- 
rösen Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich  die  genannten  Flüssigkeiten  im 
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Bereiche  des  lebenden  Organismas  befinden,  ein  Albuminat  (fibrinogene 
Substanz)  aofgelöst,  welches,  wenn  diese  Flüssigkeiten  der  lebenden 
Gefasswand    und    damit   dem    Lebenseinflusse    entzogen    werden,    unt«r 
dem  Einflüsse  theilweise  ungekannter  Momente,  namentlich  aber  eines 
den   Blutkörperchen  angehörenden  Bestandtheils:  des  Globulins,  welches 
dann  in  das  Blutplasma  diffundirt  (fibrinoplastische  Substanz)  nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  von  selbst  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir 
Faserstoff  nennen,  und  auf  dessen  Unlöslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  Auf  dem 
der  Ader  gelassenen  oder   des  in   den   Adern   von  Leichen  befindlichen  werden 
Blutes  beruht.     Ob  jener  aufgelöste  Stoff  identisch  ist  mit  dem  freiwillig  ^^f^  i^'* 
geronnenen,  ist  nicht  ermittelt,  da  er  durch  seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  Qe^Jn^ung 
alsbald  zu  gerinnen,  sich  jeder  genaueren  Untersuchung  im  löslichen  Zu-  ^•"  »!«*«•• 
stände  entzieht. 

Der  geronnene  Faserstoff  stellt  im  feuchten  frischen  Zustande  eine  Eigen- 
gelblich-,  auch    wohl  graulich- weisse,  fest- weiche,   elastisch- zähe  Masse  des  geron- 
von  scheinbar  faserip^er  Structur  dar,   welche  geruch-  und  geschmacklos,  seitoffs.*^ 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.      Getrocknet  besitzt 
sie  alle  den  unlöslichen  Albuminaten   zukommenden  Eigenschaften,  und 
lässt  sich  in  diesem   Zustande  auch   von    anderen  Gliedern   der  Gruppe 
durchaus  nicht  unterscheiden. 

Der  feuchte  geronnene  Faserstoff  löst  sich  in  Essigsäure  und  Alka- 
lien leichter  auf,  als  andere  Albuminate,  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
quillt  er  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  dagegen 
löst  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer  Basis,  namentlich  in  Sal- 
peterlösung, wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei  30®  bis  40^0.  damit  dige- 
rirt  wird.  Die  Lösung  des  Fibrins  in  Salpeterwasser  verhält  sich  wie  eine 
Albuminlösung,  sie  ist  etwas  schleimig,  und  gerinnt  beim  Kochen,  auch 
durch  Essigsäure  wird  sie  gefallt.  Nicht  jedes  Fibrin  besitzt  die  Eigen- 
schaft, sich  in  Salpeterwasser  zu  lösen. 

Wird  Faserstoff  im  feuchten  Zustande  in  einem  verschliessbaren  Ge- 
fasse  mit  Wasser  übergössen,  und  mehrere  Wochen  sich  selbst  überlassen, 
so  verwandelt  er  sich  zum  Theil  in  lösliches  Albumin,  oder  doch  jeden- 
falls in  einen  Körper,  der  gleiche  Eigenschaften  und  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  dem  Albumin  zeigt. 

In  Berührung  mit  Wasserstofißsuperoxyd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Das  Unlöslich  werden  des  Faserstoffs,  und  demnach  die  Gerinnung 
des  Blutes  kann  durch  verdünnte  Lösungen  von  schwefelsauren,  salpeter- 
sauren, salzsauren  und  kohlensauren  Alkalien  verlangsamt,  ja  wohl  gar 
gänzlich  gehindert  werden. 

Darstellung.     Man    erhält    den    Faserstoff  am   besten,    indem   man   Blat  DarttoUnng. 
(Menschen-  oder  Ochsenblut)  gleich  nach  dem  Ausfliessen  aus  der  Ader  mit  einem 
Quirl  oder  Glasstabe  so  lange  peitscht,  bis  die  Ausscheidung  des  Faserstoffs  erfolgt 
ist,  welcher  sich   in  Fasern   und  Flocken   gewohnlich  an  den  Quirl  oder  Glasstab 
anhängt.   Der  so  ausgeschiedene  Faserstoff,  welcher  noch  viel  Blutzellen  elDSchliesst» 
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wird  in  ein  Leinwandsackchen  gebunden,  nnd  unter  Wasaer  so  lange  ausge- 
knetet, bis  er  ganz  farblos  geworden  ist.  Dann  wird  ei  bei  110^  C.  getrocknet^ 
gepulvert,  und  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen. 

S  y  n  t  0  n  i  11. 

Syn.  Muskelfibrin. 

Vorkom-  Das  Syntonin  ist  der  wesentlicliBte  Beetandtheil   der  Muskelfaser  der 

Eigen-  quergestreiften  Muskeln,  findet  sich  aber  auch  in  den  sogenannten  glatten 

***''^®"'       Muskeln  des  Magens,  Darmcanals  und  der  Harnblase,  und  in  allen  con- 
tractilen  Geweben. 

Im  feuchten  Zustande  stellt  das  Syntonin  eine  cohärente,  elastische, 
schneeweisse  Masse  dar,  die  in  Ealkwasser  und  verdünnten  Alkalien  leicht 
löslich  ist;  die  Auflösung  in  Kalkwasser  gerinnt  beim  Kochen  wie  Albu- 
min. Aus  dieser  Auflösung,  sowie  auch  aus  der  in  Alkalien,  wird  es  durch 
concentrirte  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  präcipitirt 

Auch  in  Essigsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  von  Yio  Procent 
Säuregehalt  löst  sich  das  Syntonin  auf,  dagegen  ist  es  in  Salpeterwasser 
unlöslich.  Die  alkalischen  Auflösungen  des  Syntonins  werden  durch  Sal- 
peter^räure  und  Chromsäure  gefallt,  ebenso  beim  Kochen  damit  durch  Chlor- 
calcium  und  schwefelsaure  Magnesia. 

DarsteUang.  Darstellung.    Mit  Wasser   erschöpftes  fettarmes  Fleisch  wird  mit  salzsaare- 

haltigem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  filtrirt,  und  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  Alkali  neutralisirt,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  opalisirenden  GaUerte 
erstarrt,  allmählich  setzt  sich  das  Syntonin  aber  in  weissen  Flocken  zu  Boden; 
abfiltrirt,  wird  es  durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 

Farasyu-  Parasyn tonin.     Dieses  Albumiuat  wurde  in  einer  durch  Thoracocentese  aus 

tonin.  jgj  Brusthöhle  eines   Tuberculosen    entleerten    Flüssigkeit   aufgefunden.     Dieselbe 

erstarrte  alsbald  nach  der  Entleerung  zu  einer  zitternden  Gallerte,  allmählich  setzte 
sich  aber  ein  Gerinnsel  zu  Boden,  welches  auf  dem  Filter  zu  einer  papierähnlicben 
weissen  Masse  zusammensohwand.  Das  Parasyntonin  stimmt  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  denen  des  Syntonins  überein,  unterscheidet  sich  aber  daron  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Ealkwasser  und  verdünnten  Alkalien. 

Pflanzenfibrin. 

In  den  Cerealien  ist  eine  Substanz  enthalten:  der  Kleber,  der  nach 
unseren  bisherigen  Kenntnissen  aus  zwei  Albuminaten  besteht:  aus  einem 
in  Alkohol  unlöslichen,    dem  Pflanzenfibrin,   und   einem  in  Alkohol 
löslicben,  welches  man  Pflanzenleim  genannt  hat. 
Kleber.  Man  erhält  den  Kleber  in  grösster  Menge  aus  dem  Weizenmehl,  in- 

dem man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht,  diesen  hierauf  in 
ein  Leinwandsackchen  einbindet,  und  dann  mit  Wasser  so  lange  knetet, 
bis  das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  entfernt  sind.  Im 
Säckchen   bleibt  dann  zurück  der  Kleber,   eine   gelblich- graue,  zähe, 
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elastische  Masse.     Behandelt  man  den  Kleber  mit  Alkohol,  so  löst  sich 
der  Pflanzenleim  auf,  und  das  Pflanzenflbrin  bleibt  zurück. 

Das  Pflanzenfibrin  stellt  eine  grau  weisse,  elastisch -zähe,  in  Was-  pflanzen- 
ser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien     '^'^ 
leicht  löslich  ist,  und  daraus  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefällt 
wird.     Auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich,   und  wird  aus 
diesen  Lösungen  durch  Neutralsalze  geföllt. 

Der  Pflanzealeim   (Gliadin)   Ut   eine   in  Alkohol  lösliche,  zähr,  knetbare  pflanzen- 
Masse,  von    einer  Zasammensetzang ,    die   mit  der  der   übrigen  Albuminate,    and  ^®^°^ 
uamendich  der  des  Pflanzenfibrins  vollkommen  übereinstimmt. 

G  a  8  8  1  D. 
Syn.  Käsestofi. 

Das  Gasem  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Milch  aller  Säuge- 
ihiere,  und  ist  darin  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  dies  beim  Albumin  der 
Fall  ist,  unter  Beihülfe  von  freiem  Alkali  aufgelöst.  i 

! 
Die  lösliche  Modification  des  Caseins  stellt  im  unter  50^0.  ge-  Lösliche 

trockneten  Zustande  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem,  tiou. 

schleimigem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  schleimigen 

Flüssigkeit  löst,  welche  sehr  rasch  in  Fäulniss  übergeht. 

Gaseinlösungen  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Gefässen 
aber  abgedampft,  überziehen  sie  sich  mit  weissen  Häuten,  die  weggezo« 
gen,  sich  immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Casein 
bestehen  (Milchhaut). 

Gaseinlösungen  werden  ferner  durch  Mineralsäuren,  durch  Alkohol, 
Gerbsäure  und  Metallsalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefallt,  allein  sie  wer- 
den auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische  Säu- 
ren, namentlich  Essigsäure,  niedergeschlagen. 

Wird  Ghlorcalcium  zu  einer  Gaseinlösung  gesetzt  und  die  Flüssigkeit 
zum  Kocfien  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Gasein  mit 
Kalk  aus.     Aehnlich  verhält  sich  schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten    zeigen  endlich  Gaseinlösungen  gegen  Verhalten 
jenen  Eälbermagen,  den  die  Zoologen  Lab  nennen.    Bringt  man  nämlich  lösungen 
Gaseinlösungen  mit  Lab  in  Berührung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Gasein  ^^^^  ^'^' 
nieder,  indem  es  durch  ein  im  Lab,  und  zwar  in  der  Schleimhaut  dessel- 
ben, enthaltenes  Ferment  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  am  raschesten  bei  etwa  50®  G.   Dieses  Verhalten 
charakterisirt    das  Gasein    vor    allen    übrigen    Albuminaten,    und    wird 
auch    praktisch    bei    der   Bereitung    der  Molken-    und   Eäsefabrikation 
verwerthet. 

Die   unlösliche  Modification  oder  das   geronnene  Gasein    ist    frisch  S]jJ[i^*J* 
gefallt  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  ge*trocknet  hart,  homartig,  gelb-  üon. 
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lieh  und  pulverisirbar  wird.     Sie   ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Behandelt  man  den  löslichen  Käsestoff  mit  Alkohol,  so  wird  er  un- 
durchsichtig, und  bekommt  das  Ansehen  von  geronnenem  Albumin.  Ein 
Theil  löst  sich  dabei  in  Alkohol,  in  noch  grösserer  Menge  beim  Kochen. 
Das  gelöste  Casein  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  grossentheils  wie- 
der aus.  Das  mit  Alkohol  behandelte  Casein  löst  sich  beim  Erwärmen 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Vorkommen.  Das  Casein  wurde  ausser  in  der  Milch  auch  in  eini- 
gen pathologischen  Secreten  nachgewiesen.  Mit  dem  Casein  viele  Eigen- 
schaften theilemde  Albuminate  fand  man  ferner  im  Eidotter  {VUelUn)^  im 
Blute,  im  Interstitialsafte  der  mittleren  Arterienhaut,  in  dem  des  Zellge- 
webes und  Nackenbandes,  in  allen  contractilen  Geweben  und  in  der  Allan- 
toisflüssigkeit. 

Darstellung.  Den  loslichen  Käsestoff  erhält  man  dnrch  Abdampfen  Ton 
Milch  bei  niederer  Temperatur,  und  Behandlung  des  Bückstandes  mit  Aether,  bis 
alles  Fett  entfernt  ist.  Man  lost  das  so  behandelte  Casein  in  Wasser  auf,  und 
schlägt  es  durch  Alkohol  nieder.  Das  Coagulam  wird  mit  Alkohol  gewaschen, 
getrocknet  und  gepulvert.  In  der  unlöslichen  Modification  erhält  man  das  Casein 
durch  Fällen  des  Caseins  aus  abgerahmter  Milch  durch  Essigsäure,  Auswaschen  des 
Niederschlags  mit  Wasser,  Auspressen  desselben,  und  Behandlung  des  so  gewon- 
nenen Caseins,  welches  noch  viel  Fett  enthält,  mit  Alkohol  und  Aether. 

Praktische  Bemerkungen.  Das  Casein  wird  nicht  nur  in  der  Milch  als 
eigentlich  nährender,  d.  h.  blutbildender  Bestandtheil  derselben  genossen,  sondern 
auch  in  einer  mehr  compacten  Form,  in  der  Form  von  Käse.  Der  Käse  besteht 
im  Wesentlichen  aus  zum  grossen  Theil  veränderten  und  in  kaltem  Wasser  wied^ 
löslich  gewordenen,  geronnenen  Casein,  welches  diese  Veränderungen  während  des 
Reifens  erleidet,  und  aus  ebenfalls  grossentheils  verändertem  Fett;  in  Folge  der 
Zersetzung  des  Letzteren  ebensowohl,  wie  vielleicht  auch  dos  Ersteren  sind  in  dem 
Käse  als  wesentliche,  nie  fehlende  Bestandtheile  flüchtige  Fettsäuren  enthalten, 
worunter  Buttersäure,  Baldriansäure,  Caprin-  und  Capronsäure,  wovon  der  eigen- 
thümliche  Geruch  und  Geschmack  des  Käses  zum  Theil  abhängig  erscheinen.  In 
den  schlechteren  Käsesorten,  wie  im  sogenannten  Handkäse,  rührt  derGerudi  von 
Schwefel-  und  ammoniakhaltigen  Fäulnissproducten  her. 

Die  Käse  werden  aus  abgerahmter  Milch  (magere  Käse)  oder  aus  nicht  ab- 
gerahmter (fette  Käse)  bereitet.  Die  Milch  wird  durch  Lab  bei  ungefähr  40^0. 
coagulirt.  Das  abgeschiedene  Casein  wird  zur  möglichst  vollständigen  Entfernung 
der  Molken  (vergl.  S.  61S)  in  Formen  geschöpft,  die  so  eingerichtet  sind,  dass 
der  Rest  der  Molken  abtropfen  kann,  was  man  durch  Pressen  befördert  Hierbei 
gewinnt  der  Käsestoff  (die  Käsematte)  allmählich  so  viel  Zusammenbang,  dass  er 
aus  den  Formen  herausgenommen  und  zum  Reifen  hingestellt  werden  kann. 
Letzteres  geschieht  in  kühlen  Räumen,  Kellern,  und  es  wird  während  der  Periode 
des  Reifens  der  Käse  täglich  mit  Salz  oder  Salzlake  eingerieben.  Eine  sorgfiUtige 
Entfernung  der  Molken  und  eine  niedrige  Temperatur  während  der  Zeit  des  soge- 
nannten Reifens  sind  Hauptbedingung  zur  Bereitung  edler  Käsesorten. 
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Syn.  LegumiD. 

In  den  Hülsenfrüchten,    den  Bohnen,  Erbsen  und  Linsen,  ferner  in  Yorkom- 
vielen  ölreichen  Samen,    wie   den  Mandeln,  kommt    ein  Albnminat  vor,  Efgen" 
welches  mit  dem  Casein  der  Milch  alle  wesentlichen  Eigenschaften  gemein  "^^*'^°' 
hat.     Es  wird  aus  seinen  Auflösungen  durch  Lab,  durch  Essigsäure,  durch 
Alkohol  u.  s.  w.  niedergeschlagen,  und  seine  Lösung  gerinnt  beim  Sieden 
nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim  Abdampfen  eine  sich  immer  wie- 
der erneuernde  Haut.      Durch  längeres  Stehen  wird    sie  unter  Bildung 
von  Milchsäure  sauer. 

Man   stellt  das  Legumin  dar,   indem   man   Bohnen,   Erbsen   oder  Linsen    in  D»rrtellaiig. 
warmem  Wasser  anfqaellen  lasät,  hierauf  zu  einem  Brei  zerreibt,   mit  Wasser  ver- 
dünnt,  das  Stärkemehl,  die  Membranen  u.  s.  w.  sich  absetzen  lässt,  und  aus  der 
decantirten  Flüssigkeit  das  Pfianzencasein  durch  Essigsäure  fällt. 

Globulin. 

Syn.  Blutcasein,  Erystallin. 

Dieses  Albuminat  ist  ein  wesentlicher  Bestand theil  des  Blutes  und  vorkom- 
bildet  mit  dem  Farbstoffe  desselben,  dem  Hämatin,  die  Blutzellen.  Auch  ei^^*^ 
in  der  Erystalllinse  des  Auges  ist  das  Globulin  nachgewiesen.  ichaft«!. 

Das  Globulin  verhält  sich  im  Allgemeinen  ähnlich  dem  Albumin,  die 
differentiellen  Charaktere  sind  folgende: 

Werden  Globulinlösungen  erhitzt,  so  scheiden  sich  erst    bei   93^^  C.  Uut«r- 
klumpige  Coagula  aus,  während  die  Flüssigkeit  trübe  bleibt.     Setzt  man  dch  yom 
zu  Globulinlösungen  einige  Tropfen  verdünnte  Essigsäure,  so  erfolgt  Trü-  daroTdie 
bung.      Wird  die  mit  Essigsäure  versetzte  Flüssigkeit    mit    Ammoniak  J* "mSge-** 
genau  neutralisirt,  so  erfolgt  Gerinnung;  ebenso,  wenn  die  mit  Essigsäure  J^JJ'^k»- 
versetzte  Lösung  bis  auf  50<^  C.    erhitzt    wird.     Ammoniak  bewirkt   in  Usohen 
Globulinlösungen  nichts,  wird  aber  die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  durch  Nen- 
mit  einer  Säure  genau  neutralisirt,  so  trübt  sich  dieselbe  stark.     Globu-  und^  durch 
linlösungen  werden  endlich  durch  Eohlensäuregas  vollständig  gefallt;  der  ^„di^ 
Niederschlag  löst  sich  beim  Zuleiten  von  Sauerstofifgas  oder  atmosphäri-  ^^^^^ 
scher  Luft  vollständig  auf.  Su*^*" 

• 

Hämatokry stallin.      Man   bezeichnet   mit    diesem  Namen  schön  HftmAto- 

roth  gefärbte  Krystalle,  welche  man  aus  difibrinirtem  Blute  auf  verschie- 
dene Weise  erhalten  kann,  so  durch  abwechselndes  Einleiten  von  Sauer- 
stoff- und  Eohlensäuregas,  durch  rasches  Gefrierenlassen  des  Blutes  und 
Aufthauen,  durch  elektrische  Entladungen,  welche  man  durch  das  Blut 
gehen  lässt,  und  ttuf  andere  Weise  mehr.  Die  aus  dem  Blute  verschiede- 
ner Thiere  erhaltenen  Krystalle  gehören  aber  verschiedenen  Krystallsyste- 
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men  an,  sie  sind  theils  rhombisch  und  theils  hexagonal,  und  besitzen  ver- 
schiedene Grade  der  Löslichkeit;  sie  sind  femer  nicht  aschenfrei  darge- 
stellt, und  ihre  rothe  Fftrbung  nicht  als  ihnen  eigenthümlich  zu  betrach- 
ten. Löst  man  sie  endlich  in  Wasser  auf,  so  kann  man  die  Erystalle 
nicht  wieder  erhalten.  Leitet  man  durch  ihre  wässerige  Lösung  Kohlen- 
säure, so  fallt  ein  amorphes,  flockiges,  weisses  Albuminat  heraus,  und  die 
rothe  Lösung  liefert  nun  keine  Krystalle  mehr.  Nach  allen  diesen  Ver- 
hältnissen muss  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  unter  dem  Namen  Hä- 
matokrystallin  zusammengefassten  Sto£Pe  wirklich  identisch  sind,  und  da 
sie  überhaupt  noch  nicht  rein  dargestellt  und  einer  eingehenderen  Un- 
tersuchung unterworfen  werden  konnten,  so  muss  es  der  Zukunft  über^ 
lassen  bleiben,  ihre  eigentliche  Natur  und  die  nach  den  übrigen  Thatsachen 
unwahrscheinliche  Möglichkeit  der  Krystallisationsfahigkeit  der  Albumi- 
nate  als  solcher  festzustellen.  Aus  verschiedenen,  theils  chemischen,  theils 
optisch -physikalischen  Beobachtungen  kann  man  den  Schluss  ziehen,  dass 
die  Blutkrystalle  eine  Verbindung  von  einem  Albuminat  mit  einem  kiy- 
stallisirbaren  Pigment  seien. 

Die  von  dem  Hämatokrystallm  angegebenen  Eigenschaften  sind  fol- 
gende: Seine  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen,  wird  durch  Alkohol  und 
Salpetersäure  gefällt.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken  keine  Fäl- 
lung. Essigsäure  und  Ammoniak  lösen  die  Erystalle  leicht,  dagegen  wer- 
den sie  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  gelöst. 

Ihre  Zusammensetzung  soll  mit  jener  der  Albuminate  übereinstimmen. 

Behandelt  man  Blut  mit  Essigsäurehydrat  in  massiger  Wärme,  so 
scheiden  sich  aus  der  schwarzrothen  Lösung  allmählich  dunkelroth  geflirbte 
Krystalle  aus  (H^äminkry stalle),  die  einer  Zersetzung  eines  Bestand- 
theils  der  Blutkörperchen  ihre  Entstehung  verdanken,  und  für  die  Er- 
kennung des  Blutes  in  medicolegalen  Fällen  von  Wichtigkeit  sind. 
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Anhang. 
Farbstoffe    des  Blutes. 

H  ä  m  a  t  i  D. 
Blutfarbstoff,  Blutroth. 
C44  H22  Ns  Oe  Fe  ? 

Der  rothe  Farbstoff  des  Blates  der  böherext  Thiere  findet  sich  zu-  Hiniatin. 
nächst  nur  in  den  Blutkörperchen,  und  zwar  als  wahrscheinlich  halb -flüs- 
siger Inhalt  derselben.  Bei  verschiedenen  pathologischen  Zuständen  aber, 
wo  das  Blut  eine  Art  Zersetzung  erleidet,  und  gewisse  Bestandtheile  des- 
selben aus  den  Gefassen  in  die  umliegenden  Gewebe  austreten,  scheint 
auch  das  Hämatin  als  solches  abgelagert  werden  zu  können. 

Die  Darstellung  eines  löslichen  Hämatins  ist  noch   nicht    gelungen,  Eig«n- 
und  es  ist  zweifelhaft,  ob  jene  unlösliche  Modification  des  Hämatins,  die  und  Vor- 
wir  darzustellen  vermögen,  nicht  auch  sonst  verändert  ist,  derSfut- 

So  wie  wir  es  darzustellen  vermögen,  stellt  es  ein  bräunlich-schwar-  '*****■• 
zes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  ist.     Zuweilen  aber  nimmt  kochender  Alkohol  einen 
Theil  auf. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  riecht  es  nach  verbranntem  Hom,  und 
hinterlässt    nach   vollständigem  Verbrennen    der    Kohle  reines   Eisen- 
oxyd.     Das  im   Uämatin  enthaltene  Eisen  kann  durch   Schwefelalkalien 
I  als  Schwefeleisen  abgeschieden  werden. 

I  Mineralsäuren   bilden  mit   dem   Hämatin   in  Wasser  unlösliche,  in 

I  Weingeist  aber  lösliche  Verbindungen,  und   es  löst  sich  daher  selbes  in 

!  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Weingeist  auf.     Auch  in  Alkalien,  ätzen- 

den und  kohlensauren,  löst  sich  das  Hämatin  auf,  und  Säuren  schlagen 
es  aus  seinen  Lösungen  nieder.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  das 
Hämatin  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  dem  Hämatin  das 
Eisen,  während  ein  braunrother,  eisenfreier  Stoff  ungelöst  bleibt.  Auch 
Chlor  entzieht  ihm  das  Eisen,  aber  gleichzeitig  wird  der  Farbstoff  zer- 
stört. 

Wenn  man  das  Hämatin  mit  schwefelsaurem  Natron  zusammenreibt, 
so  löst  sich  das  Hämatin  grösstentheils  im  Wasser  auf;  wird  dagegen 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  mit  frisch  aus  der  Ader  gelas- 
senem Blute  vermischt,  so  werden  die  Blutkörperchen  filtrirbar,  d.  h.  sie 
erhalten  die  Eigenschaft,  sich  unzersetzt  auf  einem  Filter  sammeln  zu 
lassen,  und  es  läuft  nur  wenig  gefärbtes  röthliches  Serum   durch.      Von 
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dieser  Eigenschaft  des  Hämatins  oder  der  Blutkörperchen  zieht  man  bei  ' 
der  Darstellung  desselben,  und  bei  der  Analyse  des  Blutes  Nutzen. 

Eisenoxydhydrat  und  Thonerde  verbinden  sich  mit  dem  Hämatin  zu 
in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen.  Durch  Kali  aber  kann  dem  Eisen- 
oxydhydrat oder  Eisenrost  das  Hämatin  wieder  entzogen  werden.  Es  ist 
dies  in  gerichtlich  -  chemischer  Beziehung  ein  sehr  wichtiger  Umstand. 

Das  Hämatin  ist  endlich  ein  ausgezeichneter  Ozonüberträger  (vgL 
Thl.  I,  2te  Aufl.  S.  344). 

Darstellung.  Darstellung.    Es  sind  verschiedene  Metboden  zur  Darstellung  des  Häma- 

tins vorgeschlagen,  welche  aber  sehr  verschiedene  Frodnete  liefern,  denn  als  sol- 
che, nicht  als  Educte  sind  sie  zu  bezeichnen ,  da  sie  alle  unveränderter  Blutfarb- 
stoff sicherlich  nicht  sind.  Wir  müssen  daher  bezuglich  näherer  Details  auf  den 
dritten  Band  dieses  Werkes  verweisen,  wo  sich  als  dem  Zwecke  dieses  Theiles 
entsprechend,  eine  historische  Erörterung  dieses  Gegenstandes  findet. 

H  ä  m  a  t  0  i  d  i  n. 

C30  Hig  N2  Oe  ? 

HftmatoTdin.  Das  Hämatoi'din,  dessen  Natur  noch  immer  nicht  vollständig  ermit- 

telt ist,  welches  aber  zum  Blut-  und  Gallenfarbstoffe  jedenfalls  in  naher 
Beziehung  steht,  wurde  bis  nun  in  dem  Blutextravasate,  welches  in  Folge 
geplatzter  Graafscher  Follikel  bei  der  Menstruation  oder  Conception 
entsteht,  in  alten  Gehirnextravasaten ,  Hautsugillationen  und  in  Eiterhöh- 
len der  Extremitäten  aufgefunden. 

Das  Hämatoidin  erscheint  unter  dem  Mikroskop  unter  der  Gestalt 
amorpher  Kömchen,  Kugeln  oder  zackiger  Massen,  oder  in  wohlausgebil- 
deten monoklinometrischen  Krystallen.  Dieselben  sind  stark  lichtbrechend 
und  durchsichtig,  und  von  gelbrother  bis  rubinrother  Farbe.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  verdünn ten  Mineralsäuren  und  Alkalien  ist 
das  Hämatoidin  unlöslich,  löslich  aber  in  Chloroform;  die  Lösung  in 
Chloroform  scheidet  beim  Verdunsten  Krystalle  aus,  die  mit  Salpetersäure 
die  Gallenfarbstoffireaction  geben.  Concentrirte  Alkalien  lösen  es  allmählich 
mit  rother  Farbe ;  in  Mineralsäuren  aber,  wenn  dieselben  concentrirt  sind, 
löst  es  sich  ebenfalls  auf,  wobei  die  Farbe  zuerst  in  Braunroth,  dann  m 
Grün,  Blau  und  Bosa  übergeht,  und  dann  verschwindet. 

Das  Hämatoidin  ist  nach  diesem  Verhalten  dem  Bilirubin  jedenfaUs 
sehr  nahe  verwandt  und  ein  Zersetzungsproduct  des  Blutfarbstoffs. 
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Zwölfte    Gruppe. 
Albuminoide. 

Unter  dieser  Ueberschrift  handeln  wir  eine  Reihe  dem  Thierorganis-  Aiigomei- 
mus  eigen thümlicher  etickstoffhaltiger  StofiPe  ab,  die  nach  ihrer  Zusam-  »kter. 
menfietznng  und  ihrem  Verhalten  ebensowohl,  wie  auch  nach  ihrer  physio- 
logischen Stellung  zu  den  Albuminaten  in  sehr  naher  Beziehung  stehen, 
aber  im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt  sind,  dass  sie  nicht  wie  die 
eigentlichen  Albuminate  vorzugsweise  in  Lösung  und.  als  Cytoblastem 
vorkommen,  sondern  meist  selbst  organisirt  sind,  und  Bestandtheile  der 
verschiedenen  thierischen  Gewebe  bilden. 

Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  einigermaassen  jener  der  Albu- 
minate, doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Yorhalten  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  Albuminaten  vorzüglich  durch 
ihre  Kichtfallbarkeit  durch  Salpetersäure  und  Ferro cyankalium.  Ihre 
Zersetzungsproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Albuminate 
überein. 

Ihre  Constitution  ist  unbekannt. 

Knochenleim. 

•  Syn 

Zusammensetzung  in  100  Thln. : 


Syn.  Glutin. 

iln. :     Kohlenstoff 

50,76 

Wasserstoff 

7,15 

Stickstoff 

18,32 

Schwefel 

0,56 

Sauerstoff 

23,21 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche  BUdang 
im  thierischen  Organismus  keineswegs  fertig  gebildet  vorkommen,  sondern  kommeb. 
flieh  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  gewisse  thierische 
Gewebe,  die  man  deshalb  leim  gebende  nennt,  bilden.  Zu  den  leimge- 
benden Geweben  gehört,  das  Knorpelgewebe,  der  Knochenknorpel,  das 
Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil  das  elastische 
Gewebe.  Durch  längeres  Kochen  gehen  alle  diese  Gewebe  unter  Zerstö- 
rung ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über. 

Mit  dem  Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den 
Leim,  der  durch  Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindege- 
webes, des  Hirschhorns,  der  Kalbsfüsse  und  der  Fischschuppen  erhalten 
wird.  Ein  mit  dem  Glutin  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmender 
Stoff  wurde  im  leukämischen  Blute  aufgefunden. 

▼.  Gorap- Besanes,  Organisohe  Oh«mie.  49 


Eigen- 
Bchafteo. 


Oewin- 
nuDg. 
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Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 
darchsichtig,  nahezu  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  concentrirte  Essigsäure. 

In  Alkohol  und  Aether  ist  der  Leim  unlöslich. 

Von  AlaunlöBung  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
oxydul- und  Eisensalzen  werden  Glutinlösungen  nicht  gefällt,  ebenso- 
wenig durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetzt  man  aber  eine  Glu- 
tinlöBung  mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali ,  als  zur  Fällung  der  rei- 
nen AlaunlöBung  nöthig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine  Ver- 
bindung von  Leim  mit  basisch-schwefelsaurer  Thonerde  ist. 

Gerbsäure  erzeugt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  einen 
starken  gelblichen  Niederschlag  von  gerbsaurem  Leim.  Auch  die  leim- 
gebenden Gewebe  selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer 
wässerigen  Lösung  vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindungen,  die  nicht 
mehr  fäulnissfahig  sind:  Leder  (vergl.  Gerbstoffe  S.  637). 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  zahlreiche  ammo- 
niakalische  Zersetzungsproducte ,  worunter  die  Basen  Methylamin,  Batyl- 
amin  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäolniss 
über,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstanz.  Mit  OxydationAutteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuminate,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  411),  woher  der  Name  Leimzucker 
oder  GlycocoU  für  diesen  Körper,  —  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Producten. 

Gewinnung.  Der  Knochenleim  wird  als  sogenannter  Tischleileim  viel&ch 
und  in  bekannter  Weise  angewendet.  Za  den  besseren  Sorten  verwendet  maa 
Pergament  oder  Thierhäate,  zu  den  schlechteren :  Sehnen  oder  Knochen.  Letitere 
werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernung  der  Knochenerde  wohl  auch  mit  roher 
Salzsäure  ausgezogen.  Die  klare  Leimlöduug  lässt  man  in  hölzernen  Formen  er- 
kalten. Am  reinsten  erhält  man  das  Glutin,  wenn  man  Bindegewebe,  Hirschhorn, 
Kalbsfusse  oder  Hausenblase  bis  zur  völligen  Lösung  mit  Wasser  kocht,  heiM  fil- 
trirt  und  darch  längeres  Behandeln  der  Gallerte  mit  kaltem  Wasser  von  den  in 
kaltem  Wasser  löslichen  Beimengungen  befreit. 

Der  sogenannte  Mundleim  ist  feiner  Knochenleim  mit  Gummi  und  Zucker. 
Ausser  seinen  übrigen  Anwendungen  als  Klebmittel  dient  der  Knochenleim  auch 
als  Klärungsmittel  für  gerbstoffhaltige  Flüssigkeiten. 
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Enorpelleim. 

Syn.  Cboiidrin. 

Zasammensetznng  in  100  Tbln.:     Kohlenstoff  49.03 

Wasserstoff  G,6l 

Stickstoff.  34,47 

Sauerstoff  28,58 

Schwefel  0,41 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Eocben  der  permanenten  Knorpel,  VoTkom- 
der  Knochenknorpel  vor  der  Ossification,  der  Hornhaut  des  Auges  und  differentieiie 
vieler  pathologischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  Enchon^  ^*^'**^*«'*- 
droms  mit  Wasser. 

Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen  des  Glutins 
vielfach  überein,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische  Verhalten, 
die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen,  beim  Er- 
kalten au  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen  Beagen- 
tien  ist  ein  verschiedenes.  Während  nämlich  Chondrin  durch  Essigsäure, 
Alaun  und  Metallsalze  gefallt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlösungen  nicht  der 
FalL  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinlösungen  einen  star- 
ken Niederschlag  hervor,  während  in  Chondrinlösungen  nur  eine  Trübung 
entsteht. 

Chondrin  soll  durch  Schwefelsäure  zersetzt  nur  Leucin,  und  kein 
Glycin  geben.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  unter  anderen  Zer- 
setzuDgsproducten  Traubenzucker. 


Hornstoff.    K 

e  r  a  t  i  n. 

Zusammensetzung  in  100  Thln.: 

Epithelinm    Epidermis       Nägel 

Hom 

Haare 

Federn 

Kohlenstoff .    .   .  51,53  .    .    .  50,28  .    .    .  51,00  . 

.    .  51,03  .   . 

.50,65.    . 

.  52,46 

Wasserstoff  .    .    .    7,03  .    .    .    6,76  .   .   .    6,94  . 

.   .    6,80  .    . 

.    6,36. 

.    6,96 

Stickstoff.    .    .    .  16,64  .    .    .  17,21  .   .    .  17,51  . 

.    .  16,24  .    . 

.  17,14  .   . 

.  17,72 

Sauerstoff    .    .    .  22,32  .    .    .  25,01  .    .    .  21,75  . 

.    .  22,51  .    . 

.  20,58 
.    6,00/    ' 

.  22,86 

Schwefel  ....    2,48  .   .    .    0,74  .    .    .    2,80  . 

.    .    3,42.    . 

Chemisch  rein  ist  der  Hornstoff  noch  nicht  dargestellt,  und  es  ist  Yorkom- 
überhaupt  die  chemische  Natur   des  Homgewebes  noch  nicht  genügend  Eigen- 
erforscht.     Zum  Homgewebe  rechnet  man  verschiedene  Theile   des  thie-  ** 
rischen  Organismus,  die  in  ihrer  histologischen  Structur  mit  jener  der 
Homer  der  wiederkäuenden  Säugethiere  Uebereinstimmung  zeigen.     Im 
jugendlichen  Zustande  bestehen  sie  alle  aus  kernhaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  späterer  £ntwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blättchen 
übergehen.     Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisch 
different  zu  sein.     Es  gehören   hierher  Epithelium,    Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Hom,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt. 

49* 
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Alle  diese  Gewebe  sind  ihrem  gröseten  Theil  nach  unldslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum  Theil 
weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einem 
Dmcke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
grösstentheils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  Essigsaure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
säure versetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder- 
schlag. Hom  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefelwasserstoff. 
Schwefelsäure  zersetzt  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc) 
Ty rosin  und  Leucin.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (Xanthoprotein* 
säure). 

Die  Yogelfedem  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

F  i  b  r  0  i  n. 

Zusammeneetzang  in  100  Thln.:   Kohlenstoff  48,61 

Wasserstoff  6,50 

Stickstoff  17,84 

Saaerstoff  27,55 

Das  Fibroin  ist  ein  Bestandtheil  der  Seide  und  der  sogenannten 
Herbstfaden. 

vorkom-  Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zerreibliche,  geruch-  und 

K?gfli^^  geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 
«ohafton.  ^^^^  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Eupfer- 
ozyd-Ammoniak  löst,  und  ebenso  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das 
Fibroin  wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Goncentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  das  Fibroin  ebenfalls  auf,  und  aus  der 
mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder 
niedergeschlagen. 

Eine  Eigenthümlichkeit  des  Fibroins  ist  es,  dass  es  aus  seinen  Lö- 
sungen gefällt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von 
Tyrosin  und  Leucin  zersetzt. 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Fibrom  aas  Rohseide,  indem  man  dieselbe 
mit  kalter  Natronlauge  behandelt,  die  farblos  gewordene  nach  etwa  18  Standen 
abpresst,  vollständig  auswäscht,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  behan- 
delt.   Der  Kückstand  ist  Fibroin. 

SponRin.  Spongin  ist   eine   ähnliche   im  Badeschwamm  enthaltene  Substanz,  die  aber 

bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Glycin  und  Leucin  liefert. 
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Schleimstoff. 

ZosammensetKaDg  in  100  Thln.:  Kohlenstoff  52,17 

Wasserstoff  7,01 

Stickstoff  12,64 

Sauerstoff  28,18 

Der  flüssige  Scbleiinstoff  findet  BicH  im  thierischen  Schleim ,   dem  Se-  Vorkom- 
crete  der  Schleimhäate ,  ausserdem  wurde    er  in  mit  Schleimhäuten  aus-  Eigen- 
gekleideten  Cysten  und  in  der  Ranulaflüssigkeit  gefunden.  «ciuifioii. 

Der  Schleimstoff  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  den  Flüs- 
sigkeiten, in  welchen  er  sich,  wenn  auch  in  geringer  Menge  aufgelöst  be- 
findet, eine  z&he  klebrige,  stark  fadenziehende  Gonsistenz  zu  verleihen. 

Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber  durch  Zusatz 
von  Alkohol.  Essigsaure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittelfl  unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fällen  den  Schleim  eben- 
falls aus  seinen  Lösungen,  im  Ueberschuss  der  Säure  löst  sich  aber  der 
Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  Ferrocyan- 
kalium  nicht  gefeit,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid  giebt  keine 
Fällung.  Die  Lösungen  des  Schleims  drehen  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  liefert  der  Schleim- 
stoff Leu  ein  und  Ty rosin. 

P  y  i  n. 

ZusammenseUang  in  100  Thln.:  EoUenstoff  51,G9 

Wasserstoff  6,G4 

Stickstoff  15,09 

Sauerstoff  2G,58 

Das  Pyin,  eine  noch  sehr  wenig  studirte  Verbindung,  findet  sich  im  vorkom- 
Eiter,  und  in  dem  in  Wasser  löslichen  Theile  vieler  Geschwülste.     Essig-  verhalten 
säure  erzeugt  in  den  Lösungen  des  Pyins  einen  im  Ueberschuss  des  Fäl-  j^ung. 
lungsmittels   unlöslichen   Niederschlag,  ebenso    wird   die  Lösung  durch 
Alaun  und  Metallsalze,  nicht  aber  durch  Mineralsäuren  und  Ferrocyan- 
kalium  gefällt.      Durch  Kochen  wird  die  Lösung  des  Pyins  nicht  ver- 
ändert. 

Peptone. 

Unter  der  Bezeichnung    Peptone  versteht    man  die  Umwandlungs-  Vorkom- 
producte  der  Albuminate  bei  der  Magenverdauung.      Die  Peptone  sind  Eigen- 
weisse  amorphe  Körper  ohne  allen  Geruch,  fast  in  jedem  Yerhältniss  in  ^ 
Wasser  löslich,  unlöslich  dagegen  in  AlkohoL     Ihre  wässerigen  Lösungen 
röthen  Lackmus,  und  werden  weder  durch  Kochen,  noch  durch  Säuren, 
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noch  durch  Ferrocyankalium  gefftllt,  auch  die  meisten  Metallsalze  bewir- 
ken keine  Yerandernng.  Nur  QueckBilberchlorid,  basisch  -  essigsaures 
Bleioxyd  und  Grerbsäure  erzeugen  Niederschläge.  Das  Millon'sche  Rea- 
gens verhält  sich  negativ. 

Die  Peptone  haben  den  Charakter  schwacher  S&uren,  sie  verbinden 
sich  nämlich  mit  Basen,  und  zwar  mit  Alkalien  ebensowohl  wie  mit  Er- 
den zu  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Verbindungen. 
DanteUang.  Man  erhält  die  Peptone,  indem  man  reines  Albumin  so  lange  bei 

geeigneter  Temperatur  mit  künstlicher  Verdauungsflilssigkeit  behandelt, 
(einem  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Auszuge  der  Magenschleimhaut 
des  Schweines),  bis  der  grosste  Theil  gelöst  ist  Man  kocht,  filtrirt  und 
concentrirt  die  saure  Flüssigkeit.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  wird  dar- 
aus die  Ealkpepton Verbindung  gefällt,  und  Letztere  durch  kohlensaures 
Kali  in  die  Kaliverbindung  übergeführt.  Aus  der  Barytverbindung  kann 
man  die  Peptone  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abscheiden. 

Die  Peptone  lassen  sich  nach  ihrem  Verhalten  und  je  nach  ihrer  Ab- 

Pan-  stammung  in  mehrere  Unterabtheilungen  bringen:  Parapeptone,  Meta- 

ii?t»^**       peptone,  Dyspeptone.     Sie  unterscheiden  sich  durch  ihre  Löslichkeits- 

Sjr^eptone.  Verhältnisse,    durch    einzelne  Reactionen  und    durch    ihre  Abstammung. 

Alle  aber  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  links  ab,    und 

besitzen  im  gereinigten  Zustande  eine  von  der  erzeugenden  Mattersubstanz 

nicht  abweichende  Zusammensetzung.      Näheres  darüber    gehört  in  das 

Gebiet  der  physiologischen  Chemie  (vgl.  Bd.  III,  S.  153,  455,  456). 

Dass  die  Albuminate  unserer  Nahrung  während  der  Verdauung  in 
eine  leicht  resorbirbare  Lösung  übergeführt  werden  ,  die  durch  die  mei- 
sten FäUungsmittel,  namentlich  aber  durch  Säuren  nicht  mehr  fallbar  ist, 
ist  von  physiologischer  Bedeutung. 


Ej 

Qiulsin. 

Sy napt 

ase. 

100  Thln.: 

Kohlenstoff 

42,9 

Wasserstoff 

7,1 

Stickstoff 

11,5 

Sauerstoff 

87,3 

Scliwefel 

1,2 

vorkom-  Das  Emulsin  ist  ein  in  den  süssen  und  bitteren  Mandeln  enthaltenes 

£ige&^        Behr  wirksames  Ferment,  durch  welches,  wie  wir  bereits  wissen,  die  Gäh- 
Schäften.       rung  des  Amygdalins,  Salicins  und  mehrerer  anderer  Glucoside  eingeleitet 
Ferment       wird.     Es  ist  in  jedem  Mandelauszuge,  daher  auch  in  der  Mandelmilch 
AmTgdaiinB,  enthalten.     Rein  erhält  man   es,   indem  man  durch  Pressen    von   fettem 
aSd^        Oel  befreite  süsse  Mandeln  längere  Zeit  mit  Wasser  digerirt,  das   ünlös- 
Giucoside.     Hohe  von  der  klaren  Lösung  trennt,  und  Letztere  zur  Abscheidung  des 
Legumins  mit  Essigsäure  versetzt;  aus  dem  Filtrate  fallt  man  das  Emul- 
sin durch  Alkohol.    Man  erhält  es  so  in  Gestalt  einer  weissen,  bröcklichen 
Masse,  die  an  20  bis  30  Proc.  phosphorsauren  Kalk   enthält      Nach  dem 
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Trocknen  ist  es  in  Wasser  nicht  mehr  vollkommen  löslich.     Seine  wässe-  Seine 
rigen  Lösungen  werden   durch  Kochen  nicht  gefällt,  ebensowenig  durch  klu^^^' 
organische  oder  anorganische  Säuren,  wohl  aber  durch  essigsaures  Blei-  ^^ochen 
oxyd.     Ueberlässt  man  die  wässerige  Lösung  sich  selbst,  so  zersetzt  sich  *^^^- 
das  £mul8in  bald  unter  Bildung  einer  reichlichen  Menge  von  Milchsäure. 
Durch  Kochen  wird  übrigens  die  Wirksamkeit  des  Emulsins,  wie   über- 
haupt die  aller  Fermente  aufgehoben. 

Diastase. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  ein    während   des  Keimens  vurkom- 
der  Gerstenkörner  sich  entwickelndes  Ferment,  welches  daher  im  Malze  Sf^n"*^^ 
enthalten  ist,  und  die  Fähigkeit  besitzt,  Stärke  in  Zucker  zu  verwandeln.  ^^^^^^^Q* 
Es  beruht  hierauf  das  Maisohverfahren    bei   der  Bier-  und  Braontwein- 
fabrikation.      Jeder  Malzauszug  wirkt  zuckerbildend  auf  Stärke ;  es  ist  ist  das 
aber  noch  nicht  gelungen,  die  Diastase  vollkommen  rein  darzustellen.    So  fur  starke, 
wie  man  sie  durch  Fällen  eines  von  Albumin  durch  Coaguliren  befreiten  ^^^^ 
Malzauszuges  mit  Alkohol,   Wiederauflösen  in  Wasser,  und  abermaliges  öiyoogen. 
Fällen  mit  Alkohol  erhält,  stellt  sie  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  und 
verdünntem  Weingeist  lösliche  Masse  dar,  die  aus  ihren  Lösungen  durch 
absoluten  Alkohol  gefallt  wird.      Sowohl  in  der  Siedhitze  als  auch  beim 
längeren  Stehen  ihrer  Lösungen  zersetzt  sich  die  Diastase  und  wirkt  dann 
nicht  mehr  auf  Stärke  ein. 

Ein  Theil  Diastase  reicht  hin,  um  2000  Thle.  Stärke  in  Dextrin  und 
Zucker  zu  verwandeln. 


Hefe. 

Die  Bierhefe,  Torula  ceremsiae,  besteht  aus  mikroskopischen  Zellen,  Hefe, 
deren   Hülle  oder  Zellwand  aus  Gellulose   besteht,   während   ihr    Inhalt 
ein  sehr  leicht  zersetzbares  Albuminat  zu  sein  scheint. 

Man  unterscheidet  Oberhefe  und  Unterhefe.  Erstere  scheidet  Ober- und 
sich  an  der  Oberfläche  der  gährenden  Flüssigkeiten  ab.  Letztere  sammelt 
sich  am  Grunde  derselben  an.  Die  Oberhefe  pflanzt  sich  durch  Knos- 
penbildung fort.  Letztere  durch  Sporen.  Die  durch  Oberhefe  veranlasste 
Gährung  verläuft  rasch  und  stürmisch,  die  durch  Unterhefe  eingeleitete 
ruhig  und  langsam.  Beide  Arten  von  Hefe  können  aber  ineinander  über- 
geführt werden.  Unterhefe  geht  nämlich  in  gährenden  Flüssigkeiten  bei 
einer  Temperatur  von  18  bis  20^  C.  in  Oberhefe  über,  und  Letztere  ver- 
wandelt sich  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  7^C.  in  Unterhefe. 

Beide  Arten  von  Hefe  sind  aber  in  chemischer  Beziehung  nicht 
verschieden.  Behandelt  man  Hefe  mit  Kalilauge,  so  bleibt  ein  cellulose- 
ähnlicher  Körper  zurück,  während  ein  Albuminat  sich  auflöst.  Ausser- 
dem enthält  die  Hefe  phosphorsaure  Alkalien  und  alkalische  Erden. 
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Die  Biidnxig  Die  Hefe  ist  bekanntlich  das  Ferment  für  Zacker;  yersetzt  man  eine 

^uDg'der  Zuckerlösung  mit  einem  Ammoniaksalz,  phosphoraanren  Alkalien  und 
iL? Ko«uJf  Erden  und  bringt  ein  Älinimnm  von  Hefekügelchen  hinzu,  so  wachsen 
der  Ei^       diese  unter   Aufnahme  von  Ammoniak  und  Salzen   und  bewirken    dabei 

mente  des  i-i  i  i 

Zucken        die  geistige  Gahrung  des  Zuckers.    Fehlt  dagegen  Ammoniak  oder  eine 
Wirkung       stickstoffhaltige  Substanz,  so  vermehren  sich  die  Hefenzellen  nicht,  und 
niak  und      siud  uur  im  Stande,  eine  begrenzte  Menge  von  Zucker   in  Gährnng   zu 
Balzen.         ^ersetzen ;  auch  bei  Abwesenheit  von  Zucker  vermehren  sich   die  Hefen« 
Zellen  nicht    Die  Hefe  lebt  daher  auf  Kosten  von  Ammoniak  (Stickstoff), 
phosphorsauren  Salzen  und  den  Flementen  des  Zuckers.    Ihre  Ernährung 
ist  analog  jener  der  Pflanzen ,   als   deren   einfachster  Kepräsentant  sie  zu 
betrachten  ist.    Sie  veranlasst    aber  noch   zahlreiche  andere  Gahrungs- 
vorgänge.    Beim  Aufbewahren  verliert  sie  ziemlich  rasch  ihre  Wirksam- 
keit, wenn  die  Temperatur  keine  sehr  niedere  ist,  ebenso  durch  Kochen. 
Mit  Wasser  geht  sie  bald  in  Fäulniss  über,    und  liefert  ähnliche  Zer- 
setzuugsproducte  wie  die  Albuminate.    Ihre  Anwendungen  sind  bekannt 
In  der  B&ckerei  dient  sie  zum  Gehenmachen  des  Brotteiges. 

Uf„(  Das  Brot   ist   ein  aas  Mehl   und  Wasser   angeknetetes  and  mittelst  Hefe  in 

leichte  Gährnng  versetztes,  endlich  hei  einer  bestimmten  Wärme  im  Backofen  aus- 
gebackenes  Nahrungsmittel. 

Das  Mehl  besteht  hauptsächlich  aus  Stärke  und  Kleber.  Durch  Anmachen 
des  Mehls  mit  Wasser  zu  einem  Teige  wird  eine  gewisse  Menge  Stärke  in  Dex- 
trin und  Zucker  verwandelt.  Bei  dem  Gehenlassen  erfolgt  nun  durch  den 
Zusatz  von  Hefe  oder  Sauerteig  eine  Zerlegung  dieses  Zuckers  in  Alkohol  und 
Kohlensäure,  wobei  letztere  durch  den  zähen  Teig  nicht  entweichen  kann,  sondern 
selben,  namentlich  der  eigenthümlichen  Beschaffenheit  des  Klebers  halber  nur  auf- 
treibt, oder  locker  und  porös  macht.  Der  Zweck  dieses  Verfahrens  ist  nicht  die 
Erzeugung  von  Alicohol  und  Kohlensäure,  sondern  die  Ueberfuhrung  des  Teiges 
in  eine  leichter  verdauliche,  den  Magen  weniger  beschwerende  Form.  Der  in 
die  bekannten  Gestalten  gebrachte  Teig  wird  hierauf  in  den  Backöfen  bei  200 
bis  220^ G.  gebacken,  wobei  Alkohol  und  Kohlensäure  gänzlich  entweichen,  und 
an  der  Oberfläche  des  Brotes  eine  Röstung  stattfindet,  in  Folge  deren  ein  Theil 
der  Stärke,  die  Kruste  bildend,  in  Dextrin  und  Assamar  verwandelt  wird.  Auch 
im  Innern  scheint  ein  Theil  der  Stärke  durch  das  Backen  eine  Veränderung  zu 
erleiden.  Man  hat  Versuche  gemacht,  in  grossen  Bäckereien  den  Alkohol,  der 
beim  Brotbacken  entweicht,  nicht  verloren  gehen  zu  lassen.  In  der  That  beträgt 
der  beim  Brotbacken  in  die  Luft  gejagte  Alkohol  für  den  jährlichen  Brotbedarf 
des  deutschen  Bundes  nicht  weniger  wie  250000  Ohm.  Doch  sind  alle  derartige 
Versuche  am  Kostenpunkte  der  Verdiclitungsapparate  gescheitert.  Auch  das  Ge- 
hen durch  Gährung,  durch  eine  Kohlensäureentwickelung  aus  einem  kohlensauren 
Salze  zu  ersetzen,  hat  man  namentlich  viel  in  England  versucht.  Das  sogenannte 
Schwarzbrot  enthält  nicht  unbeträchtliche  Mengen  freier  Milchsäure  aus  dem 
Sauerteige  stammend. 

Ptyalin  und  Pepsin 

i't>aliu  und  sind  zwei  noch  keineswegs  genügend  gekannte  Stoffe,  die  ebenfalls  hierher  gehö- 

PoiiBiii.  ^^^     -j^^  g|^^  nämlich  den  Albuminatcn   nahe  stehende ,    durch  Alkohol  fallbare, 

höchst  wirksame  Fermente.     Das   Ptyalin   ist  das  Ferment  des  Speichels,    und 

wirkt  zuckerbildend  auf  Am>lum,    das  Pepsin   ist   das  Ferment,    der  die   Ver- 
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daaung  hervorrufende  Stoff  des  Magensaftes.  Das  Pepsin  wird  durch  Alkohol  und 
Bleisalze  aus  dorn  wässerigen  Auszug  der  Magenschleimhaut  gefallt.  Die  Isoli- 
rung  chemisch-reiner  Verbindungen  aus  diesen  merkwürdigen  Substanzen  ist  noch 
nicht  gelungen. 


Dreizehnte  Gruppe.' 

Einige  wichtigere  Producte  der  trocknen  Destillation  des 

Holzes  und  der  Steinkohlen,  und  der  freiwilligen 

Zersetzung  der  allgemeinen  PflanzenstoflPc. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  im  Grossen  bilden  Producte 
sich  sehr  mannigfaltige  Producte,  die  zum  Theil  gasförmig,   zum  Theil  non  Dcetii- 

n..     •         •     i  lation  dos 

flussig  Sind.  Holies. 

Die  gasförmigen ,  die  gereinigt  zur  Holzgasbeleuchtung  Anwendung 
finden,  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  ölbildendes  Gas  und 
andere  dampfförmige  Kohlenwasserstoffe,  —  die  flüssigen  bestehen  aus 
einer  wässerigen,  übelriechenden,  sauren  Flüssigkeit:  dem  Holzessig, 
lind  aus  einer  schwarzen,  dickflüssigen  Masse:  dem  Theer. 

Im  Holzessig  sind  ausser  Wasser,  —  Essigsäure,  Methylalkohol,  Es- 
Bigsäure-Methyläther,  Aceton,  Aldehyd,  Furfurol,  Toluol  und  Kreosot 
enthalten,  ausser  diesen  Bestandtheilen  aber  noch  andere  nicht  genau 
etudirte  Stoffe.  —  Der  Theer  ist  ein  Gemenge  von  Kreosot  mit  vielen 
anderen  wenig  gekannten,  zum  Theil  ölförmigen  Körpern  (empyreu- 
matische  Oele),  und  verschiedenen  festen  Körpern,  worunter  nament- 
lich Paraffin. 

Wir  handeln  hier  nur  das  Kreosot  und  das  Paraffin  ab. 

Kreosot. 

Das  durch  wiederholte  Rectification  gereinigte  Buchenholztheer-  Kreonot. 
Kreosot  ist  ein  farbloses ,  stark  lichtbrechendes ,  öliges  Fluidum  von  un- 
angenehmem, lange  haftendem  Rauchgeruch  und  brennendem  Geschmack. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  203^0.  und  sein  specifisches  Gewicht  wurde 
1,04  gefunden.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol 
und  Aethcr,  sowie  auch  in  ätherischen  Gelen.  Seine  wässerige  Lösung 
war  früher  unter  dem  Namen  Aqua  Kreosoti  officinell.  Das  Kreosot 
löst  Jod  und  Schwefel  in  grosser  Menge,  ausserdem  noch  viele  andere 
Stoffe.  Bringt  man  Kreosot  auf  die  Haut,  so  zerstört  es  dieselbe,  es 
wirkt  überhaupt  in  hohem  Grade  giftig,  und  ist  ausgezeichnet  durch 
die  Eigenschaft,   selbst  in  sehr  kleiner  Menge  angewandt,  die  Fäulniss 
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thierischer  Organismen  zu  verhindern,  daher  die  conservirende  Wir- 
kung des  Holzrauchs  und  Holzessigs.  Albuminlösung  wird  von  Kreosot 
coagulirt. 

Für  seine  Zusammensetzung  sind  die  empirischen  Formeln  C26Hie04 
und  C50  H30  Os  vorgeschlagen. 
Kaiiumver-  Das   EreoBot  giebt   mit  Kali    zwei    schön    krystallisirende  Verbin- 

dcucibeo?  dungen,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formeln  G33HisK3  0g  und 
Gs2H]9K08  ausgedrückt  werden  kann,  welche  sich  daher  wie  ein  neutra- 
les und  ein  saures  Salz  gegenseitig  verhalten.  Destillirt  man  diese  Kalium- 
verbindungen mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  als  Destillat  ein  farbloses, 
bei  219^0.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  angenehm  aroma- 
tischem Geiiich  und  brennendem  Geschmack  und  1,089  specif.  Gewicht. 
Die  allgemeinen  Charaktere  dieses  Oeles  sind  die  des  Kreosots,  aber  seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel:  CJ6H20O4  oder 
G^sHsoOs;  das  Kreosot  ist  demnach  eine  Verbindung,  als  deren  einer 
Bestandtheil  dieses  mit  Kali  krystallisirende  Yerbinduugen  gebende  Oel 
zu  betrachten  ist,  welches  übrigens  auch  einen  Bestandtheil  dessogenann« 
ten  Guajacols  ausmacht  (Homoguajacol  vergl.  Seite  694).  Den  ande- 
ren Bestandtheil  des  Kreosots  zu  isoliren  ist  bisher  nicht  gelungen. 

Mit  Schwefelsäure  giebt  das  Kreosot  eine  gepaarte  Säure,  durch 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure  zersetzt.  Aus  Silber- 
lösungen reducirt  es  beim  Erwärmen  das  Silber  als  Silberspiegel.  Durch 
die  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  entstehen  daraus 
mehrere  schön  krystallisirte,  goldgelbe,  chlorhaltige  Zersetzungsproducte, 
die  in  ihrem  Verhalten  vollkommene  Analogie  mit  den  gechlorten  Chi- 
nonen  zeigen. 

Das  Kreosot  zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Phenylalkohol,  und  es  wird  Letzterer  gegenwärtig  fast  ausschliesslich 
unter  dem  Kamen  Kreosot  in  den  Handel  gebracht. 

Dant«ilang.  Man    erhält   das    Kreosot    durch    ein  sehr  umständliches   Verfahren   bei   der 

Destillation  des  Hulztheers.  Das  dabei  übergehende  Gemenge  ölförmiger  Korper 
wird  in  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  anderer  Oele  gekocht, 
und  hierauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  das  rohe  Kreosot  ölförmig 
abscheidet.  Durch  Destillation  wird  es  gereinigt,  iudem  man  erst  das  für  sich  aaf- 
sammelt,  was  bei  203^0.  übergeht. 

Das  Kreosot  findet  in  der  Medicin  und  als  Conscrvirungs mittel    für  thierische 
Stoffe  Anwendung. 

Bei  der  Destillation    des    Holztheers  werden   neben  Kreosot   mehrere  diesem 
ähnliche  Körper  gewonnen,  darunter  das  Kapnomor:  CsoHnO^? 
Erkennung  Wenn    es   sich  darum   handelt,    achtes  Kreosot   von  Phenylalkohol  zu   unter- 

Ächten  scheiden,  der,  wie  oben  bereits  bemerkt,  unter  dem  Namen  Kreosot  vielfach  in  den 

Handel  gebracht  wird,  so  dienen  folgende  Reactionen:  ein  mit  Salzsäure  befeuch- 
teter Fichtenspan,  getiocknet  und  dann  durch  das  Kreosot  gezogen,  färbt  sich 
blau  mit  Phenylalkohol,  nicht  aber  mit  achtem  Kreosot,  —  Phenylalkobol  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  violettblaue,  mit  Kreosot  eine  schmutziggrüne  Färbung,  — 
Phenylalkohol  löst  sich  in  verdünnter  Eisigsäure  vollständig,  achtes  Kreosot  nur 
zum  Theil,  —  Phenylalkohol  giebt  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure,  Kreosot  nur 
Oxalsäure. 


Kreosots. 
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Paraffin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  verschiedene  dem  dlbildenden  Panfion. 
Gase  poIymere  Kohlenwasserstoffe,  die  man  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Holzes,  aber  anch  vieler  anderer  organischer  Stoffe,  wie  des 
Torfs,  der  bituminösen  Schiefer,  des  Wachses  u.  a.  m.  erhält,  die  aber 
bei  gleicher  Zusammensetzung  je  nach  ihrer  Abstammung  sich  durch  ihre 
sehr  verschiedenen  Schmelzpunkte  unterscheiden. 

Das  Paraffin  stellt  einen  farblosen,  durchscheinenden  Körper  dar, 
der  von  krystallinischer  Textur,  auch  in  zarten  Nadeln  und  Blättchen 
krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Das  aus  Holz  erhaltene  schmilzt  bei 
44^C.,  während  aus  anderen  Materialien  dargestelltes  viel  höhere  Schmelz- 
punkte zeigt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  bei  370^C.  unzer- 
setzt.  Das  Paraffin  verbrennt  an  der  Luft  für  sich  nur  schwierig,  mit- 
telst eines  Dochtes  aber  mit  so  leuchtender  Flamme,  dass  es  zur  Fabri- 
kation von  Kerzen  Anwendung  findet.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  un- 
löslich, löslich  dagegen  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Alkohol  löst 
wenig  davon.  Von  Alkalien,  Säuren  und  Alkalimetallen  wird  es  nicht 
verändert,  von  Chlor  aber  wird  es  angegriffen  (daher  der  Name:  von 
parum  affinis).  Bei  der  Destillation  des  Holztheers  geht  es  zuletzt  über, 
und  scheidet  sich  bei  starker  Abkühlung  aus  dem  Oel  ab.  Durch  De- 
stillation mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  gereinigt. 

Gegenwärtig  wird  in  England  aus  Cannelkohle,  in  Bonn  aus  bitu- 
minösem Schiefer  Paraffin  im  Grossen  zur  Kerzenfabrikation  bereitet 

Der  Holztheer  mit  Wasser  behandelt,  giebt  an  dieses  eine  geringe  Anwen- 
Menge  von  Stoffen  ab.    Solches  Wasser  heisst  Aqua  picea,  und  findet  in  Houtheen. 
der  Medicin   als  Heilmittel    Anwendung.    Wird  der  Theer  mit  Wasser 
destillirt,  so  geht  das  sogenannte  The  er  öl  über,  und  was  zurückbleibt, 
ist  das  sogenannte  Schiffspech.    Der  Holztheer  wird   in  der  Technik  Sohübpech. 
zu  Anstrichen  u.  dergl.  m.  benutzt. 

Bei  der  'trocknen  Destillation   der  Steinkohlen,  wie  sie  be-  Producto 
hufs  der  Leuchtgasbereitung  im  Grossen  vorgenommen  wird,  erhält  man  non  Deatii- 
abgesehen  von  den  in  den  Gasretorten  bleibenden  Gokes:  Gase  (vergl.  ste^oUen 
Bd.  L  2te  Aufl.  S.  333),  worunter  vorzugsweise  Grubengas,  Ölbildendes  Gas, 
dann  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,    Schwefelkohlenstoff,    Ammoniak   und    Ghlorwasser- 
stoff,  —  dann  eine  übelriechende  wässerige  Flüssigkeit,  die  reich  an 
Ammoniaksalzen  ist,  und  zur  Darstellung  von  Ammoniaksalzen  im  Grossen 
verwendet  wird,  und  Steinkohlentheer. 

Der  Steinkohlentheer  ist  ein  Gemenge  von  vielerlei  zum  Theil  nicht  steinkoh- 
näher  studirten  Producten.    Wird  er  für  sich   oder  mit  Wasser  destillirt, 
60  erhält  man  das  Steiukohlentheeröl,  in  welchem  zahlreiche  Pro-  Bteinkoh- 

lontheerOl. 

ducte  nachgewiesen   wurden,  unter  denen   aber  ölige  Kohlenwasserstoffd 
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in  überwiegender  Menge  vorhanden  sind.  Die  näher  studirten  Bestand- 
theile  des  Steinkohlentheeröls  sind: 

Phenylalkohol,  Cresylalkohol ,  Benzol,  Toluol,  Cymol  und  Xylol, 
Anilin,  die  Pikolin-  und  Leukolinbasen,  die  Pyrrolbasen,  Naphtalin, 
Anthracen  und  Chrysen.  Von  diesen  Stoffen  haben  wir  hier  nur  mehr  das 
Pyrrol,  Anthracen  und  Chrysen  zu  beschreiben. 

P  y  r  r  o  1. 

CsH^N 

Pyrrol.  Dieser  Körper  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  or- 

ganischer Körper,  unter  Anderem  auch  des  schleimsauren  Ammoniaks, 
sodann  aber  auch  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  des 
Knochenöls. 

Es  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  ölige 
Flüssigkeit  von  1,077  specif.  Gew.  und  133^0.  Siedepunkt  Es  besitzt 
schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  Säuren  auf  und  verbindet 
sich  damit.  Diese  Verbindungen  werden  aber  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  Einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan  färbt  das 
Pyrrol  purpurroth,    (Empfindliche  Reaction.) 

Bei  längerem  Stehen  färbt  sich  das  Pyrrol  allmählich  braun.  Erhitzt 
man  seine  farblosen  Lösungen  in  Säuren,  so  scheidet  sich  ein  rother,  flo- 
ckiger Niederschlag  ab:  PyrrolrotL  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Aether.  Seine  Zusammensetzung 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  C24  H14  N2  Oj. 

DarstoUung.  Am  Leichtesten   erhält   man   das    Pyrrol,   indem    man    die    bei    der  Destil- 

lation des  Knochenuh  übergehenden  Destillate  in  Schwefelsäure  löst,  und  kocht, 
wobei  das  Pyrrol  ausgetrieben  wird.  Man  erhitzt  es  mit  Kalihydrat,  womit  es 
sich  verbindet,  destillirt  die  Verunreinigungen  ab,  und  scheidet  aus  dem  Rück- 
stande das  Pyrrol  durch  Zusatz  von  Wasser  ab. 

Anthracen. 

C28  Hio 

Anthracen.  Dieser  Bestaudtheil  des  Steinkohlentheers,  welcher  bei  der  Destilla- 

tion desselben  nach  dem  Naphtalin  mit  schwerflüchtigen  Oelen  übergeht, 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird,  stellt  farblose, 
blättrige  Krystalle  dar,  die  bei  213^0.  schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  flüchtigen  Oelen,  aber  schwierig  in  Alkohol  lösen. 

Ein  sonderbares  Verhalten  zeigt  es  zu  Pikrinsäure.  Es  verbindet 
sich  nämlich  damit  direct  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  einer  in  rabin- 
rothen  Kry stallen  anschiessenden  Verbindung:  Gsg  Hi«,  C12  H3  (N  04)3  O3. 
Mit  2  Aeq.  Chlor  vereinigt  es  sich  ebenfalls  durch  Addition,  verhält  sich 
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also  zu  Chlor  wie  ein  zweiatomiges  Radical.  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Ozanthracen:  Ca8H8  04,  welches  in  röthlichgelben  Nadeln 
krystallisiri 

C  h  r  y  s  e  n. 
C24H8 

Bestandtheil  des  Steinkohlentheers  und  der  Destillate  des  Bernsteins  Chrysen. 
und  der  Fette. 

Glänzende,  gelbe,  bei  240^0.  schmelzende  Kry stalle,  die  in  höherer 
Temperatur  sablimiren,  in  Weingeist  nicht  nnd  in  Aether  nnr  wenig  lös- 
lich sind. 


Humussubstanzen. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  brauner  oder  schwär«  Hnmns- 
zer,  nnkrystallisirbarer,  wenig  scharf  charakterisirter  Stoffe,  die  durch 
einen  langsamen,  der  Verwitterung  der  Gesteiusarten  ähnlichen  Yerwe- 
sungsprocess  organischer  Körper  in  der  obersten  Bodenschicht:  der 
Ackererde,  gebildet  werden,  ein  Vorgang,  den  man  im  Allgemeinen 
mit  dem  Namen  Humusbildung  bezeichnet.  Hamus- 

Diese  Substanzen  finden  sich  aber  nicht  ausschliesslich  in  der  Acker-  ^"'*'*"^' 
erde,  sondern  auch  im  Torf,  in  Mineralwässern,  Braunkohlen,  und  ähn- 
liche entstehen   auch   bei  der  Einwirkung  Ton  Säuren  und  Alkalien  auf 
die  allgemeinen  Pflanzen-  und  Thierstoffe. 

Ihr  alliremeiner  Charakter  lässt  sich  in  folgender  Weise   zusammen-  AUgamei- 

^  ^  ner  Cha- 

fassen:  nktor. 

Braungelbe  bis  schwarzbraune,  amorphe  Materien,  nichtflüchtig, 
wahrscheinlich  alle  ternär  zusammengesetzt,  demna<;h  aus  EohlenstofiP, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehend,  und  ausgezeichnet  durch  die  Eigen- 
schaft, Ammoniak  zu  absorbiren,  und  aus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak 
zurückzuhalten.  Ihren  LöslichkeitsTerhältnissen  nach  sind  sie  verschieden, 
und  lassen  sich  von  diesem  Standpunkte  aus  eintheilen: 

a.  in  solche,  die  für  sich  schon  in  Wasser  löslich  sind; 

b.  solche,  die  erst  unter  Vermittlung  von  Alkalien  von  Wasser  ge- 
löst werden,  und  endlich  in 

c.  in  Wasser  absolut  unlösliche. 

In  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  sind 
sie  ebenfalls  meist  unlöslich.  Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind 
einige  indifferent,  andere  aber  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren. 
Sie  sind  alle  geschmack-  und  geruchlos. 


Elnthei- 
lang. 
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Nach  ihren  Löslicfakeitsyerhältnissen  hat  man  siebeu  bestimmte  Ha- 
maskörper unterschieden : 

Quellsäure       ] 

Quell  satzsäure  f  für  sich  in  Wasser  löslich, 

Ulminsäure      ) 

Huminsäurd     1  .     »,,    ,.      ,..  ,.  , 
in  Alkalien  loslich, 


Geinsäure 

Humin 

Ulmin 


in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich. 


QneUsänre 
und  Quell- 
satzsftare. 

Nachweis 
derselben 
in  Mine- 
ralquellen. 


Merkwür- 
diges Ver- 
balten der 
A.ckererde 
iregen  Salz- 
lösungen. 


AUo  diese  Körper  sind  nicht  als  reine  chemische  Individuen  anzu- 
sehen, da  sie  in  einer  fortwährenden  Umsetzung  begriffen  sind ,  und  alle 
Garantien  ihrer  Keindarstellung  fehlen.  Wir  werden  daher  nur  zwei 
dieser  Substanzen  hervorheben,  da  sie  als  Bestandtheile  der  Mineral- 
quellen häufig  angeführt  werden. 

Die  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  finden  sich  in  Mineralquel- 
len, ausserdem  aber  auch  in  der  Ackererde,  in  vermodertem  Holze  und  im 
Ocker  eisenhaltiger  Mineralquellen.  In  Mineralquellen  weist  man  sie  nach, 
und  trennt  sie  von  einander,  indem  man  die  ockerigen  Absätze  derselben 
oder  die  Wasserrückstände  selbst  mit  Kalilauge  kocht,  die  kalische  Lö- 
sung mit  Essigsäure  versetzt,  und  hierauf  essigsaures  Eupferoxyd  hinzu- 
fügt. Der  entstehende  bräunliche  Niederschlag  ist  queU satzsaures  Kupfer^ 
oxyd.  Aus  dem  Filtrat  fallt  kohlensaures  Ammoniak  queUsaures 
Eupferoxyd. 

Um  die  Säuren  zu  erhalten,  werden  beide  Salze  durch  Schwefelwas- 
serstoff zerlegt. 

Sie  sind  braune,  sauer  und  etwas  zusammenziehend  schmeckende 
amorphe  Materien,  Die  QueUsäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
Essigsäure.  Zu  den  eigentlichen  für  sich  in  Wasser  unlöslichen  Humua- 
säuren  gehören  die  Humin  säure  und  Geinsäure,  während  die  noch 
in  Wasser  lösliche  Ulminsäure  den  Uebergang  zu  diesen  bildet.  Alle 
drei  kommen  in  der  schwarzen  humusreichen  Gartenerde  vor.  Indifferente 
Humusstoffe  sind  das  Ulmin  und  Humin. 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  der  Ackererde  muss,  da  sie  zum 
Theile  wenigstens  von  dem  Gehalte  derselben  an  Humusstoffen  abhängig 
und  für  die  Pflanzenemährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  hier  noch  er- 
wähnt werden.  Die  Ackererde  besitzt  nämlich  das  Vermögen,  Salzlösungen, 
mit  denen  sie  in  Berührung  kommt,  ihre  Bestandtheile  ganz  oder  zum 
Theil  zu  entziehen,  und  sie,  indem  sie  sich  mit  ihnen  gewissermaassen 
verbindet,  unlöslich  zu  machen.  Namentlich  entzieht  die  Ackererde  den 
Lösungen  des  kaustischen  Ammoniaks  und  der  Ammoniaksalze  das  Am- 
moniak vollständig,  während  dio  Säuren  der  Ammoniaksalze  dabei  in  Lö- 
sung gehen.  Ebenso  hält  die  Ackererde  eine  beträchtliche  Menge  Eali 
und  Phosphorsäure  aus  diese  Stoffe  enthaltenden  Salzlösungen  zurück, 
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während  die  Absorptionsfähigkeit  derselben  für  Natron  eine  geringere 
ist,  und  sich  gar  nicht  auf  das  Chlor,  die  Schwefelsäure  und  die  Salpeter- 
säure erstreckt.  Diese  gehen  in  Form  eines  Kalk-  oder  Magnesiasalzes 
nnabsorbirt  durch  die  Erde  durch.  Ans  Lösungen  Ton  kieselsaurem  Kali 
wird  von  humusreichen  Erden  das  Kali  grösstentheils  zurückgehalten, 
während  Kieselsäure  fast  gar  nicht  absorbirt  wird.  Auch  die  Auflösungen 
der  Salze  Ton  Zink,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und  anderer  schwerer  Me- 
talle erleiden  mit  Ackererde  in  Berührung  eine  Zersetzung,  indem  die 
Basen  von  der  Ackererde  gebunden  werden,  während  die  Säuren  an  Kalk, 
Thonerde  und  andere  Basen  gebunden  in  Lösung  gehen. 
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Analyse  organischer  Verbindungen. 


Eloroentar- 
analyse. 


Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar^Lehrbuches,  wir  geben  daher  in  Nachstehendem  nur  die  allge- 
meinsten Grundzüge  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläuterung 
der  Frincipien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Analyse  ist  die  Zerlegung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  Bestandtheile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihre  Ele- 
mente oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse« 
Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus- 
mittelung der  Bestandtheile  einer  organischen  Verbindung  nur  auf  die 
Natur  derselben,  oder  auch  auf  ihre  Gewichtsmenge  Rücksicht  genom- 
men  wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  faUs  es  sich  um  noch  unbekannte  or^ 
ganische  Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangehen,  denn 
bevor  man  an  die  Gewichtsbestimmung  der  Elemente  einer  organischen 
Verbindung  denken  kann,  muss  man  erst  wissen ,  welche  Elemente  darin 
vorhanden  sind. 


Qualitativ«e  Elementaranalyse. 


Prüfung 
auf  Koh- 
lonstofT. 


Prüfung  auf  Kohlenstoff. 

Der  Kohlenstoffgehalt  der  meisten  organischen  Verbindungen  giebt 
sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  brennbar  sind,  und  bei  unvollständiger 
Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn  es  an  Luft  nicht  mangelt,  und 
die  Verbrennung  vollständig  von  Statten  geht,  verbrennt  aller  Kohlen- 
stoff zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Verbindungen  sind  aber  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  flüchtig;  bei  diesen  lässt  sich  die  Abscheidung 
von  Kohle  dadurch  bewirken,  dass  man  ihre  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  leitet ;  bei  einigen  wenigen  findet  aber,  obgleich  sie  nicht  flüchtig 
sind,  eine  Abscheidung  von  Kohle  nicht  statt  (Oxalsäure  z.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kupferoxyd,  und  erhitzt  sie 
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iD  einem  Glasrohre  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche, 
in  Kalk  oder  Barytwasser  geleitet,  durch  den  gebildeten  Niederschlag 
leicht  erkannt  wird. 

Prüfung  auf  Wasserstoff. 

Der  Wasserstoff  der  organischen  Substanzen  giebt  sich  dadurch  zn  Prafnng 
erkennen,  dass  die  vollkommen  trockne  organische  Substanz  beim  Glü-  sentofr. ' 
hen   mit  Kupferoxyd  Wasser  entwickelt,   welches  sich   an    den   kälteren 
Theilen  des  Apparates  in  Tropfen  ansamnielt 

Prüfung  auf  Stickstoff. 

Ein  Stickstoffgehalt  organischer  Verbindungen  kann  auf  mehrfache  PruiünR 
Weise  nachgewiesen  werden.  Jtoff. 

1)  Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbrei- 
ten beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  verbrannter 
Haare  oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Probe- 
röhre vor,  und  hängt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtetes 
Curcumapapier,  so  wird  selbes  gebrannt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden: 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk: 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron  und  kaustischem  Kalk,  und  er- 
hitzt in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig, 
80  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (vergl.  S.  64),  welches 
entweicht ,  und  ein  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  befeuch- 
tetes Streifchen  Filtrirpapier ,  in  die  Röhre  gehängt,  wird  in  Folge  der 
Keduction  des  Quecksilberoxyduls  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  geti-ocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  vollkommen  trocknen  Proberöhre ,  behandelt 
den  Rückstand  nach  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxydul-Oxydlösung,  lässt  ein 
wenig  digeriren,  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Eine  r 
entsprechende  blaue  Färbung  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass, 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen 
Substanz  glüht,  Gyankalinm  entsteht. 

Prüfung  auf  Schwefel. 

Der  Schwefel  in  organischen  Verbindungen  wird  am  sichersten  da-  Profung 
durch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  Substanz  mit  reinem  kohlen-  Boiiwofd. 
sauren  Natron  und  Salpeter  innig  gemischt  glüht,  die  Schmelze  in  Was» 
ser  aufnimmt,  und  die  Lösung,  nach   vorgängigem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure, mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  prüft. 

T.  Gorap-BesaneK,  Organische  Chemie.  50 


Prflfüng 
auf  Phos- 
phor. 


Prflfting 
auf  Sauer- 
stoff. 


Prflfting 
auf  Ohlor. 
Brom  und 
Jod. 
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Manche  Substanzen  entwickeln  übrigens  schon  für  sich  geglüht, 
Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen  lässt,  sicherer 
erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge  und  Ueber- 
sfittigen  mit  einer  Säure.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kalihydrat  anf 
einem  Silberbleche ,  so  wird  Letzteres  in  Folge  der  Bildung  von  Schwe- 
felsilber geschwärzt. 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  zu  gering,  so  führt  auch  nachstehende 
Methode  zum  Ziele.  Man  macht  eine  Mischung  von  Soda,  Starkemehl 
und  der  auf  ihren  Schwefelgehalt  zu  prüfenden  organischen  Substanz, 
glüht  sie  auf  Platindraht  in  der  Reductionsflamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas,  und  setzt  einen  kleinen  Kry- 
stall  von  Nitroprussidnatrium  hinzu.  War  Schwefel  vorhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfarben. 

Prüfung  auf  Phosphor. 

Man  verfährt  wie  bei  der  Prüfung  auf  Schwefel,  indem  man  die  Sub- 
stanz mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Alkali  und  Salpeter  glüht, 
wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt  wird.  In  der  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  daher  die  Phosphorsäure  durch  die  ge- 
eigneten Reagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff. 

In  einzelnen  Fällen  erkennt  man  den  Sauerstoffgehalt  organischer 
flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit  Kalium  oder  Natrium  zu- 
sammengebracht, dieses  oxydiren  und  dabei  der  Wasserstoff  in  Bläschen 
entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man  den  Sauerstoffgehalt 
organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestimmung  der  übrigen 
Elemente  erschliessen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod. 

In  chlorhaltigen  Substitutionsproducten  und  zahlreichen  Chlorvci^ 
bindungen  organischer  Natur  lässt  sich  das  Chlor  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.  Ebenso  verhalten 
sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen  Verbin- 
dungen. Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das  Chlor 
an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Verbin- 
dung bildet,  so  kann  man  dann  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhaltige  Verbin- 
dungen auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  glüht  man  sie, 
mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  und  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  xu. 
Ber  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann,  ist  nach 
den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zu  untersuchen.  Auch  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  kann  vielen  chlor- ,  brom-   und  jodhal- 
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tigen   organischen  Verbindungen  Chlor,   Brom   und  Jod  völlig  entzogen 
und  in  Chlor-,  Brom«  und  Jodnatrium  übergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze  ebenfalls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Regeln  der  analytischen  Chemie, 

Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  quantitative  Elementaranalyse  bestimmt  die  Gewichtsmengen,  in 
welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind: 
ihre  Zusammensetzung.  Da  wir  einen  Körper  erst  dann  näher  zu  studiren 
im  Stande  sind,  wenn  wir  Beine  Zusammensetzung  kennen,  so  ist  die  Ele- 
mentaranalyse eine  der  wichtigsten  Operationen,  und  es  hat  nichts  so 
sehr  zu  den  raschen  Fortschritten  der  organischen  Chemie,  welche  die 
letzten  Decennien  kennzeichnen,  beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer 
einfachen  und  leicht  ausführbaren  Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir 
zunächst  Lieb  ig  verdanken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementaranalyse  bezeichnet  man  im 
engeren  Sinne  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und 
des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  einer  Operation  ausgeführt,  während  jene  des  Stickstoffs  für 
sich  vorgenommen  wird. 

1.    Bestimmung  des  Kohlenstoffs   und  Wasserstoffs. 

Man  ermittelt   das  Gewicht  des  in  einer   organischen  Verbindung  sestim- 
enthaltenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  verbrennt,  KSh£ii-*u. 
wobei   sämmtlicher  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  sämmtlicher  Wasser-  ^«J*'" 
stoff  in  Wasser    verwandelt  wird.      Nimmt   man  diese  Verbrennung  in 
einer  Weise  vor,   die   einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet,  und 
anderseits  gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wägen,  so  hat 
man    damit    alle    Bedingungen    zur    Berechnung    des   Kohlenstoffs    und 
Wasserstoffs,  vorausgesetzt,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge    der 
vollkommen    trocknen    organischen    Substanz   verbrannt    hat.      Da   die 
Aequivalente  der  Kohlensäure  und   des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man    durch   einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  ent- 
sprechenden Mengen  von   Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die   in  den  ge- 
fundenen Gewichtsmengen  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd 
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oder  anderen  MetalloxydeD,  wie  z.  B.  chromsaures  Bleioxyd,  innig  gemischt, 
und  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  diese  Oxyde  ihren  Sauersto£f  an  die 
organische  Substanz  abgeben,  und  ihren  Kohlenstoff  in  Kohlensaure,  ihren 
Wasserstoff  in  Wasser  verwandeln;  man  nimmt  ferner  die  Verbrennung 
in  einem  Räume  vor,  der  mit  Apparaten  in  luftdichter  Verbindung  ^ht« 
die  zur  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des  gebildeten  WaS' 
^sers  dienen,  und  deren  Gewichtszunahme  nach  der  Verbrennung  dit 
Gewichtsmenge  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  ergiebt. 

Die  nun  gewöhnlichen  Materialien  zur  Verbrennung  sind: 

1)  Kupferoxyd, 

2)  chromsaures  Bleioxyd, 

3)  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas. 

Die  Verbrennung  selbst  wird  in  Röhren  von  schwer  schmelzbarem 
Glase  vorgenommen:  den  Verbrennungsröhren,  und  das  Glühen 
derselben  entweder  durch  aufgelegte  Holzkohlen  oder  durch  Leuchtgas 
bewerkstelligt. 

a.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

Verbrcn-  Bei  dieser  Art   zu  verbrennen,  giebt  man  den  Verbrennungsröhren 

Ku"pferoxyd  ®^^®  Länge  von  1 V2  bis  2  Fuss ,   und  zieht  sie  an  einem  Ende  vor  der 
chromwu-     Crlasbläserlampe  zu  einer  nach  aufwärts  gerichteten  geschlossenen  Spitze 

rem  Blei.       auS. 

Die  feingepulverte,  vorher  vollkommen  getrocknete  (durch  Wärme, 
oder  im  luft verdünnten  Räume  über  Schwefelsäure)  und  genau  gewogene 
organische  Substanz  (0,5  bis  0,3  Grammes)  wird  mit  vollkommen  trocknem 
noch  warmem  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  innig  in  einer 
Reibschale  gemischt,  und  dann  das  Gemisch  in  die  Verbrennungsröhre 
eingefüllt.    Man  bringt  in  diese,  Fig.  15,  zuerst  reines  Knpferoxyd,  und 

zwar  so,  dass  es  bis  etwa 


Fig.  15. 


/ 


c  reicht,  dann  kommt  von 
c  bis  h  das  Gemisch  von 
Kupferoxyd  und  organi- 
scher Substanz,  von  da 
bis  a  Kupferoxyd,  welches 
man  zum  Ausspülen  des  Mörsers  benutzte ,  und  hierauf  noch  eine  kleine 
Schicht  reines  Kupferoxyd.  Bei  der  Anwendung  von  chromsaurem 
Bleioxyd  geschieht  die  Füllung  genau  in  derselben  Weise.  Hat  man 
Kupferoxyd  gewählt,  so  erscheint  es  nach  dem  Füllen  der  Röhre  nö- 
thig,  die  Feuchtigkeit,  die  während  des  Mischens  und  EinfuUens  das 
Kupferoxyd,  welches  ziemlich  hygroskopisch  ist,  aufgenommen  haben 
könnte,  wieder  zu  entfernen.  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  die 
Verbrennungsröhre,  nachdem  sie  gefüllt  ist,  mit  heissem  Sand  um- 
giebt,  und  mit  einer  Handlaftpumpe   in  Verbindung  bringt,   an   deren 
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anderem  Ende  eine  Chlorcalciumröhre  angebracht  ist.  Pumpt  man 
einige  Male  aus,  und  lässt  durch  das  Chlorcalcium  vorher  getrocknete 
Luft  einströmen,  so  gelingt  es  leicht  alle  Feuchtigkeit  vollständig  zu 
entfernen. 

Ist  Alles  so  vorgerichtet,  so  legt  man  die  Verbrennungsröhre  in  den 
Verbrennungsofen,  Fig.  16,  einen  aus  Eisenblech  verfertigten  Kasten 


Fig.  16. 


mit  einem  rostartig  durchbrochenen 
Boden  und  Tragern  (-DD),  auf  wel- 
clien  die  Röhre  zu  liegen  kommt, 
und  verbindet  das  offene,  aus  dem 
Ofen  herausragende  Ende  der  Ver- 
j^  brennungsröhre    mittelst   eines    gut 

getrockneten,  durchbohrten  Korkes 
mit  dem  zur  Absorption  des  gebildeten  Wassers  bestimmten  Apparat:  dem 
Chlorcalciumrohr,  welches  vorher  natürlich  genau  gewogen  sein 
muss.  Die  gewöhnlicheren  Formen  dieses  Apparates  yersinnlichen  die  Fi- 
guren 17,  18,  19. 


Fig.  17. 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


An  diesen  Apparat  wird  hierauf  mittelst  einer  Kautschukröhre,  der 
zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende,  vorher  genau  gewogene  Appa- 
rat luftdicht  angefügt:  der  sogenannte  Liebig^sche  Kugelapparat, 
Fig.  20.     Durch  die  Einrichtung  dieses  Apparates  wird  eine  vollständige 


Fig.  20. 


Absorption  der  Kohlensäure  dadurch  bewirkt, 
dass  das  Gas  möglichst  lange  mit  Kalilauge 
von  1,27  specif.  Gewicht,  womit  der  Kugel- 
apparat zum  Theil  gefüllt  ist,  in  Berührung 
bleibt.  Das  Gas  gelangt  nämlich  zuerst  in 
die  Kugel  m,  verdrängt  hier  die  Kalilauge, 
und  geht  bei  richtig  geleiteter  Verbrennung 
in  nicht  zu  schnell  sich  folgenden  Blasen  durch 
die  Kugeln  &,  c  und  d,  und  tritt  durch  die 
Kugel  /  in  die  Luft  aus.  Sämmtliche  Kohlen- 
säure wird  auf  diese  Weise  von  der  Kalilauge 
absorbirt.  Ist  der  Apparat  auf  die  kurz  be- 
schriebene Weise  zusammengestellt,  Fig.  21  (a.f.  S.),  so  schreitet  man  zur 
Verbrennung.  Man  umgiebt  zuerst  den  vordersten  Theil  der  Verbrennungs- 
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röhre  mit  glühenden  Kohlen  und  schützt  die  hinteren  Theile  vor  der  Wir- 
kung der  Hitze  durch  einen  EisenblechBchirm ,  Fig.  21  g  und  Fig.  22; 
glüht  dieser  Theil  der  Röhre,  so  schreitet  mau  mit  dem  Glühen  allmählich 
nach  hinten  zu  fort,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass,  wenn  die  Stelle  der 
Röhre  zum  Glühen  gebracht  wird,  wo  sich  das  Gemenge  von  Kupferoxyd 
mit  der  organischen  Substanz  beündet,  die  Verbrennung  nicht  zu  rasch  er- 

Fig.  21. 

Fig.  22. 


W  II 


folgt,  weil  sonst  leicht  etwas  Kohlensäure  unabsorbii*t  entweichen,  ja  die 
Kalilauge  aus  dem  Apparate  geschleudert  werden  könnte.  Wenn  die 
ganze  Röhre  zum  Glühen  gebracht  ist  und  keine  Gasblasen  mehr  in  den 
Kaliapparat  eintreten,  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Nun  ist  aber  die 
Röhre  noch  mit  Kohlensäure  gefüllt.  Um  diese  noch  in  den  Kaliapparat  zu 
treiben,  bricht  man,  nachdem  man  die  Kohlen  am  £nde  der  Röhre  ent- 
fernt hat,  die  hintere  Spitze  der  Röhre  ab ,  stülpt  eine  an  beiden  Enden 

Fig.  23. 
h 


offene  Glasröhre  h  darüber  und  saugt  mittelst  einer  Pipette  B^  Fig,  23, 
langsam  Luft  durch  den  ganzen  Apparat,  um  alles  Wasser  und  alle 
Kohlensäure  in  die  zu  ihrer  Aufnahme  bestimmten  Apparate  überzuführen. 

Hierauf  nimmt  man  alle  Theile  des  Apparats  auseinander  und  wägt 
das  Chlorcalciumrohr ,  in  welchem  sich  das  Wasser  verdichtet  hat,  und 
den  Kugelapparat.  Ihre  Gewichtszunahme  ergiebt  die  Menge  des  Wassers 
und  der  Kohlensäure. 

Das  Kupferoxyd  wendet  man  bei  leicht  verbrennlichen  Substanzen 
zur  Verbrennung  an,  chromsaures  Bleioxyd  dagegen,  wenn  schwer  ver- 
brennliche  kohlenstoffreiche  Substanzen  analysirt  werden  sollen. 

Wenn  flüchtige  Flüssigkeiten  analysirt  werden  sollen,  so  erleidet  das 
Verfahren  einige  Abweichungen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  ge- 
wogene  kleine  Glaskügelchen ,   Fig.  24,  schmilzt  die   Spitze  hierauf  zu 
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und  wägt,  wodui'ch  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit 
erfährt.  Diese  Kügelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen 
abgebrochen  hat,  in  die  Yerbrennungsröhren  zum  Kupferozyd  undchrom» 
sauren  Bleioxyd,  womit  die  Röhre  bis  etwa  zum  vierten  Theile  geföllt 
ist,  und  füllt  dann  reines  Kupferoxyd  nach.  Bei  der  Verbrennung  selbst 
ist  dahin  zu  achtenS,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom  Kupfer- 
oxyd vollständig  verbrannt  werden  können.  Nichtflüchtige  Flüssigkeiten 
und  festweiche  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt  man  in 
Platin-  oder  Porzellanschifichen  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  25. 

Fig.  24.  Fig.  26. 


b.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 

Die  bequemste  Art  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zu  verbrennen,  verbim- 
besteht  darin,  eine  an  beiden  Seiten  offene  lange  Verbrennungsröhre  an-  Ku^eroxyd 
zuwenden,  die  zu  etwa  zwei  Drittheilen  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllt  J^i^"*'" 
wird,  und  zwar  so,  dass  das  hintere  Drittheil  leer  bleibt.  In  dieses  hin- 
tere Drittheil  bringt  man,  nachdem  an  die  Verbrennungsröhre  Chlorcal- 
ciumrohr,  Kugelapparat  und  noch  ein  mit  Kalistücken  gefüUtes  U-förmiges 
Röhreben  luftdicht  angefügt  sind,  die  zu  verbrennende  Substanz  in  einem 
Platinschiffchen,  und  verbindet  hierauf  das  hintere  Ende  der  Verbren- 
nungsröhre mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  und  einer  Leitungsröhre 
mit  zwei  Gasometern,  von  denen  der  eine  atmosphärische  Luft  und  der 
andere  Sauerstoff  enthält,  und  die  mit  Apparaten  in  Verbindung  stehen, 
durch  welche  das  Gas  vollkommen  getrocknet  und  von  Kohlensäure  befreit 
wird.  Die  Verbrennung  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  zuerst  die 
Verbrennungsröhre,  so  weit  sie  mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist,  zum  Glühen 
erhitzt,» während  beständig  aus  dem  Luftgasometer  ein  langsamer  Strom 
von  atmosphärischer  Luft  durchgeleitet  wird.  Man  erhitzt  dann  das  hin- 
tere Ende  der  Röhre  zum  Glühen ,  damit  sich  hier  keine  DestiUationspro- 
ducte  verdichten  können,  und  erwärmt  dann  allmählich  die  Stelle,  wo  sich 
das  Schiffchen  mit  der  organischen  Substanz  befindet.  Die  Producte  der 
trocknen  Destillation  der  organischen  Substanz  werden  von  dem  Luft^ 
Strom  über  das  glühende  Kupferoxyd  geführt  und  verbrannt.  Zuletzt, 
wenn  keine  weiteren  Destillationsproducte  mehr  auftreten,  bleibt  das 
Platinschiffchen  mit  Kohle  gefüllt.  Man  schliesst  nun  den  Hahn  des  Luft- 
gasometers, und  öffnet  jenen  des  Sauerstoffgasometers.  Sobald  das  Sauer- 
stoffgas in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  verbrennt  alle  Kohle  vollständig. 
Man  lässt  so  lange  Sauerstoff  durch  den  Appai*at  gehen,  bis  alles  Kupfer» 
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ozyd,  welches  während  der  Yerbrennang  reducirt  wurde,  wieder  oxydirt 
ist  und  Sauerstoff  aus  dem  Apparat  austritt.  Man  wechselt  nun  den  Gaso- 
meter nochmals,  und  lässt  längere  Zeit  Luft  durch  den  Apparat  gehen, 
um  den  Sauerstoff,  mit  dem  er  nun  erfüllt  ist,  zu  verdrängen.  Nach  dem 
Auseinandernehmen  des  Apparates  schreitet  man  dann  zu  den  Wä- 
gungen. 

Ein  Yortheil  dieser  Art  zu  verbrennen  ist,  dass  eine  Verbrennung 
den  Apparat  gerade  in  dem  Zustande  hinterlässt,  in  welchem  er  für  die 
nächste  unmittelbar  angewendet  werden  kann. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  gern  Stick- 
oxydgas, welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kalilauge 
des  Eugelapparates  aufgenommen  wird ,  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
lensäure zu  hoch  finden  lässt.  Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  den  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  eine  Lage  von  Kupferdrehspänen,  die  man  durch  Glü- 
hen im  Wasserstoffstrom  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Oberfläche 
versehen  hat.  Das  glühende  metallbche  Kupfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
und  macht  den  Stickstoff  frei. 


2.    Bestimmung  des  Stickstoffs. 

BMtim-  Der  Stickstoff  wird  zunächst  nach  zwei  Methoden  bestimmt.     Ent- 

stiäutoAB.  weder  man  sammelt  den  Stickstoff  als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen, 
woraus  sich  nach  Ausführung  der  nöthigen  Correcturen  der  Temperatur 
und  des  Barometerstandes  sein  Gewicht  berechnen  lässt;  oder  man  ver^ 
wandelt  ihn  in  Ammoniak,  und  bestimmt  dieses  entweder  als  Platinsal- 
miak oder  durch  Titriren.  Diese  Methoden  werden  nach  verschiedenen 
Modificationen  ausgeführt.  Wir  geben  nur  die  gewöhnlichsten  in  den 
allgemeinsten  Grundzügen. 

a.  Bestimmung  des  Stickstoffs  dem  Volum  nach. 

a.  dem  Vo-  Wenn  eine  stickstoffhaltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 

'  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird ,  so  wird  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Gas  frei ,  während  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  der 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennungs- 
röhre und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  Lufl  ent- 
halten, so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei,  und  es  mnss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  voi^ 
genommen  werden,  die  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  ausschlies* 
sen,  wenn  man  den  Stickstoff  bestimmen  will.  Nach  der  Methode  von 
Dumas  geschieht  dies  in  folgender  Weise: 

Eine  am  hinteren  Ende  zugeschmolzene  etwa  3  Fuss  lange  Verbren- 
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nimgsröhre  a/,  Fig.  26,  füllt  man  von  a  bis  h  mit  doppelt -kohlensaurem 

Natron,  dann  von  h  bis  c  mit  reinem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d  mit  dem  Ge- 

Fig.  26.  mische  von  Kupferoxyd  und  der 

r       gewogenen  organischen  Substanz, 


a 


h 


dS 


f\ 


von  d  bis  e   wieder   mit   reinem 


i         I  i  ;  j       Kupferoxyd,    und    hierauf   bis  / 

mit  reinen  Kupferdrehspänen. 
Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen, Fig.  27 ,  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes  a 
Fig.  27.  eine  unter  einem  rechten 

Winkel  gebogene  Gas- 
leitungsröhre  c/,  und 
taucht  diese  in  eincT  kleine 
Quecksilberwanne  unter. 
Man  erwärmt  nun  zuerst 
das  doppeltkohlensaure 
Natron  bei  h  durch  einige 
.__    _  glühende  Kohlen,    und 

verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  die 
in  der  Röhre  enthaltene  atmosphärische  Luft,  welche  in  Blasen  durch  das 
Quecksilber  entweicht.  Wenn  eine  Probe  dieser  entweichenden  Luft  für 
sich  aufgesammelt,  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  wird,  so  kann  man 
sicher  sein,  dass  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist.  Man  bringt 
nun  über  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  eine  zum  Theil  mit  Queck« 
silber,  zum  Theil  mit  Kalilauge  gefüllte,  genau  in  Gubikcentimeter  ge- 
theilte  Glasglocke  C,  und  schreitet  nun  in  gewöhnlicher  Weise  zur  Ver- 
brennung. Der  gebildete  Wasserdampf  und  die  gebildete  Kohlensäure 
werden  von  der  Kalilauge  aufgenommen,  das  Stickgas  dagegen  sammelt 
sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an.  Hafc  man  die  ganze  Mi- 
schung zum  Glühen  gebracht,  und  ist  alle  organische  Substanz  verbrannt, 
80  ist  nun  die  Verbrennungsröhre  noch  mit  Kohlensäure  und  Stickgas  ge- 
füllt, die  noch  in  die  Glocke  getrieben  werden  müssen.  Dies  bewerk- 
stelligt man  dadurch,  dass  man  nun  den  noch  unzersetzten  Theil.  des 
doppelt-kohlensauren  Natrons  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  so  dass 
durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in  der  Röhre  befind- 
liche Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  auch 
die  aus  dem  kohlensauren  Natron  stammende  wurde  von  der  Kalilauge 
absorbirt,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke  ansammelnde  Gas 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h«  sein 
Volumen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt, in  einen  grossen  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das  Queck- 
silber untersinkt,  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt.  Man 
erneuert  das  Wasser,  lässt  die  Glocke  einige  Stunden  lang  stehen,  bis  Gas 
und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  haben,  und  misst 
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dann  das  Gas,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Baro- 
meterstand notirt  hat.     Man  reducirt  hierauf  das  gemessene  Gas  auf  Nor- 

Fig.  28. 


maltemperatur  und  Normal barometerst and,  wobei  man  die  Tension  des 
Wasserdampfes  in  Rechnung  bringt,  und  erfahrt  nun  durch  eine  einfache 
Berechnung  das  Gewicht  des  Stickstoffs.     Ist 

V  =  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  Cubikcentimetern, 

h  =  der  Barometerstand  in  Millimetern, 


Fig.  29 
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t  ==  die  Temperatur  des  Wassers  oacb  Graden  C. 
w  =  die  Tension   des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  in 
Millimetern, 
so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffs  in  Grammen: 

=  76O.7lVo.O367  0  •  ''''''''' 
Vergl.  übrigens  £d.  I,  2te  Aufl.,  Seite  144. 

Statt  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  zu  verfahren,  kann  man 
auch  das  gebildete  Stickgas  in  dem  mit  Quecksilber  und  Kalilauge  ge- 
füllten Gefösse,  Fig.  28,  ansammeln,  welches  während  der  Verbrennung 
oben  luftdicht  verschlossen  ist.  Ist  die  Yerbrenuaug  zu  Ende,  so  führt 
man  das  Stickgas  in  ein  Eudiometerrohr  über,  indem  man  durch  Ein- 
giessen  von  Quecksilber  in  das  seitliche  Bohr  das  Gas  aus  dem  Gefasse  ver- 
drängt, und  mittelst  einer  unter  das  Quecksilber  der  Quecksilberwanne 
tauchenden  Gasleitungsröhre  dasselbe  in  das  Eudiometer  leitet,  Fig.  29, 
wo  es  mit  allen  bei  eudiometrischen  Analysen  nöthigen  Cautelen  und  Cor- 
recturen  genau  bestimmt  werden  kann. 

b.    Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Form  von  Ammoniak. 

Diese  Methode  gründet  sich  auf  das  S.  64  erörterte  Verbalten  stick-  b.  in  dor 
stoffhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Glühen  mit  den  Hydraten  der  kau-  Ammoniak. 
stischen  Alkalien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  derselben   in  Ammoniak 
verwandelt  wird. 

Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genau  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 
und  kaustischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbcennungs- 
röhre,  die  kürzer  wie  die  bei  Kohlenstoffbestimmungen,  sonst  aber  gerade 
so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Füllung  derselben  in  ganz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  ausgeführt  wurde.  Mit  der  Verbren- 
nungsröhre verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht  den 
zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten  und  mit  verdünnter  Salzsäure 
halb  gefüllten  Kugelapparat  und  glüht  nun  die  Bohre  in  analoger  Weise, 
wie  bei  KohlenBtoffbeBtimmungen.     Den  zusammengestellten  Apparat  ver- 

sinnlicbt  Fig.  30. 

Fig.  30. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  vollständig  absorbirt,  wäh- 
rend Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  entweichen ,  und  Kohlensäure  von 
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dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Verbrennung 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  eaugt  Luft  durch  den  Apparat,  und 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kugelapparates  in  eine  Porzellanschale, 
spült  denselben  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  vollstfindig 
auii,  und  bestimmt  nun  das  Ammoniak  durch  Ueberführung  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im  Ueberschnas 
▼ersetzte  Lösung  im  Wasserbade  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  extrahirt,  welches  den  Platinsalmiak  un- 
gelöst l&sst,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
glüht  den  Platinsalmiak  und  wiegt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure,  statt  von  Salzsäure  ab- 
sorbirte  Ammoniak  auf  mehrfache  Weise  titriren. 


Bettlm- 
mang  des 
Chlort, 
Broms, 
Jods  and 
Schwefels. 


3.    Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- 
gehalts organischer  Verbindungen. 

Man  verfahrt  dabei  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  qualita- 
tiven Prüfung  auf  diese  Stoffe,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine 
abgewogene  Menge  der  Substanz  anwendet,  und  das  erhaltene  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber,  oder  den  schwefelsauren  Baryt  ebenfalls  wägt. 


Bestim- 
mung de» 
Bauer- 
Stoffs. 


4.    Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Derselbe  wird  immer  nur  aus  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue 
Methode  zur  Bestimmung  desselben  bisher  noch  fehlt. 


Bereohnung  der  Analyse  und  Ableitung 
der  Formeln. 


Berech- 
nung der 
Analyse. 


Die  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  zun&chst 
auf  100  Theile.  Wie  dies  geschieht,  wird  durch  ein  Beispiel  am  einfach- 
sten erläutert. 

Gesetzt,  wir  hätten  Bohrzucker  verbrannt,  und  es  hätten  gegeben: 
0,300  Grm.  Zucker  0,463  Grm.  Kohlensäure 
und  0,174     „      Wasser. 
22  Thle.  Kohlensäure  enthalten  6  Thle.  Kohlenstoff,  wir  haben  daher  den 


Ansatz: 


22  :  6  =  0,463  :  x  =  0,126 
oder  was  dasselbe  ist  0,463  .  3  =  0,126. 


11 


9  Thle.  Wasser  enthalten  1  Tbl.  Wasserstoff,  daher: 
9:1=  0,174  :  x  =  0,0193 
0,300  Grm.  Zucker  enthalten  also  0,126     Kohlenstoff 

0,0193  Wasserstoff: 
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Daher  100  Thle.  nach  den  Ansätzen: 

0,300  :  0,126    =  100  :  x  =  42,0  Kohlenstoff 
0,300  :  0,0193  =  100  :  x  =    6,4  Wasserstoff 

Summa    48,4 
In  100  Thln.  Rohrzucker  sind  demnach  48,4  Thle.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthalten;  der  Verlust  beträgt  daher  100— 48,4=  5 1,6 Thle. 
und  wird  als  Sauerstoff  in  Rechnung  gebracht. 

Sonach  sind  in  100  Gewichtstheilen  Rohrzucker  nach  der  ausgeführten 
Analyse  enthalten: 

Kohlenstoff  42,0 
Wasserstoff  6,4 
Sauerstoff       51,6 

100,0 
Aus  der  procentischen  Zusammensetzung  einer  organischen  Yerbin-  Bereoh- 
dung  allein  kann  eine  eigentliche  Formel   derselben  nicht  abgeleitet  wer-  Formeln! 
den.     Wenn  wir  durch  die  procentische  Zusammensetzung  erfahren,  wie 
viele  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  u.  b.w.  in  100  Thln. 
einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind ,  so  wissen  wir  damit  nicht, 
wie  viele  Aequivalente  der  genannten  Elemente  dieselbe  enthält.   Wenn 
wir  in  die  procentischen  Zahlen  mit  den  -respectiven  Aequivalenten  der 
Elemente  dividiren,  so  drücken  zwar  die  Quotienten  das  Verhältniss  der 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  etc.  Aequivalente  unter  sich  aus,  al- 
lein wir  erfahren   damit  nicht,  wie  viele  Aequivalente  G,  H,  0  u.  s.  w« 
in  einem  Aequivalent  der  Verbindung  enthalten  sind.     So  ist  die  pro- 
centische Zusammensetzung  der  Essigsäure  nachstehende: 

Kohlenstoff  40,00 

•  Wasserstoff     6,67 

Sauerstoff     53,33 

100,00 
Nun  ist  ^  =  6,67 

'^''  =  6,67 


1 
53,33 


8 


=  6,67 


Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff*  und  Sauerstoffäquivalente  in  der  Essig- 
säure stehen  daher  in  dem  Verhältniss  von  6,67  :  6,67  :  6,67,  oder  was 
dasselbe  ist,  von  1:1:1,  und  der  einfachste  Ausdruck  ftlr  die  Essig- 
säure ist  daher:  GHO,  wobei  man  aber  nicht  weiss,  ob  dieser  Ausdruck, 
um  die  Aequivalentzahl  GHO  in  einem  Aequivalent  Essigsäure 
auszudrücken,  verdoppelt,  vervierfacht  u.  s  w.  werden  mnss.  Man  muss 
daher  erst  das  Aequivalent  der  Essigsäure  feststellen. 
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Man  ermittelt  bekanntlich  das  Aequivalent  einer  Verbindung,  indem 
man  die  Gewichtsmenge  derselben  ermittelt,  die  sich  mit  einem  Aeqni- 
valent  eines  anderen  Körpers  verbindet,  dessen  Aequivalent  bereits  fest- 
gestellt ist. 

Die  Essigsaure  z.  B.  ist  eine  einbasische  Säure,  die  sich  mit  Basen 
zu  wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigt.  Stellen  wir  das  essigsaure  Silber- 
oxyd dar,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 
Silberoxyd    69,46 
Essigsäure     30,54 

100,00 
Es  verbinden  sich  also  mit  69,46  Qewichtstheilen  Silberoxyd  30,54 
Oewichtstheile  wasserfreie  Essigsäure. 

Wie  viele  Oewichtstheile  Essigsäure  sich  mit  einem  Aequivalente 
Silberoxyd  =r  116  Gewichtstheilen  verbinden,  oder  mit  anderen  Worten: 
das  Aequivalent  der  wasserfreien  Essigsäure  können  wir  nun  durch  einen 
einfachen  Ansatz  finden: 

69,46  :  30,54  =  116  :  x  =  61,0  Essigsäure. 
Das  Aequivalent  der  Essigsäure  in  den  Salzen  ist  demnach  51 ;  die 
freie  enthält  aber  1  Aeq.  basisches  Wasser  =  9  Oewichtstheile,  welches 
zu  51  addirtj  als  Aequivalent  des  Essigsäurehydrats  die  Zahl  60  giebt. 
Berechnen  wir  nun,  wie  viele  Oewichtstheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  60  Oewichtstheilen,  einem  Aequivalente  Essigsäure,  enthalten 
sind,  so  haben  wir  die  Ansätze: 

100  :  40,00  =  60  :  X  =  24  Kohlenstoff 
100  :  6,67  ==  60  :  X  =  4  Wasserstoff 
100  :  53,33  =  60  :  x  =  32  Sauerstoff 

""eö 

In  einem  Aequivalente  Essigsäure  sind  daher  enthalten: 
Kohlenstoff  24  =  4X6  =  40 
Wasserstoff    4  =  4X1  =  4H 
Sauerstoff     32  =  4X8  =  40 

60 
Und  die  Formel  der  Essigsäure  ist  demnach 

C,H4  0,. 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  das  Aequivalent  und  die  Formel 
der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  derselben  darstellt, 
und  dazu  eine  Säure  von  genau  bekanntem  Atomgewichte  wählt.  Dabei 
ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Salze  der  organischen  Basen  mit  Sauer- 
stoffsäuren auf  1  Aeq.  Säure  noch  1  Aequivalent  Wasser  enthalten,  und 
jene  mit  Wasserstoffsäuren  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Basis  mit  1  Aeq. 
der  Wasserstoffsäure  darstellen,  ohne  dass  dabei  Wasser  austritt.  Ihr 
Charakter  ist  demnach  der  der  Ammoniaksalze,  vgl.  Bd.  I,  2teAufl.,  S.  422. 
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In  anderen  Fällen  wählt  man  znr  Aeqiiivalentbestimmang  der  organi- 
schen Basen  ihre  Platindoppel  salze,  die  dem  Ammoniamplatinchlorid 
analog  zusammengesetzt  sind,  und  wobei  das  hohe  Aequivalent  des  Platins 
die  Schärfe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Aequi- 
valent derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  man  sie  in 
Verbindungen  von  bekanntem  Aequivalent  zerlegt,  oder  man  verwandelt 
sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel^  zu  denen  sie  in  einer  nachweis« 
baren  Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen   organischen  Verbindungen   endlich  kann   die  Be-  Bestim- 
stimmung  der  Dampfdichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Controle  fiir  Dampf- 
die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen,   das  Aequivalent 
derselben  festzustellen,  namentlich  wenn  man  dabei  von  der  Voraussetzung 
ausgeht,  dass  das  Aequivalentvoluraen  aller  flüchtigen  organischen  Ver- 
bindungen =  4  ist. 

Ueber  die  Methoden,  die  man  bei  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  und  die  unten  verzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  Beispielen  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bande  dieses  Werkes 
über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wenn  wir  aus  der  Analyse  einer  organischen  Verbindung  eine  For- 
mel ableiten,  und  aus  dieser  die  Dampf  dichte  theoretisch  berechnen,  so 
muss  das  berechnete  Resultat,  vorausgesetzt,  dass  die  Analyse  richtig  ist, 
mit  dem  durch  das  Experiment  gefundenen  nahezu  übereinstimmen.  Die 
Summe  der  einzelnen  Volumina  der  Bestandtheile  der  Verbindung  muss 
femer  durch  4  getheilt,  die  Dampfdichte,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Volu- 
mens Dampf,  geben. 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

C4  He  Oj. 

Berechnen  wir  aus  dieser  Formel  die  Dampf  dichte  des  Alkohols,  so 
haben  wir: 

C  4  =  4  Vol.  =  4  X  0,8292  =  3,3168 
H  6  =  12  Vol.  =  12  X  0,0692  =  0,8304 
0  2=2  Vol.  =    2  X  1,1056  =  2,2112 


1  Aeq.  Alkohol  4  Vol.  ^^^^  =  1,5896 

Die  directe  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  1,602,  eine  Zahl,  die 
mit  obiger  sehr  nahe  übereinstimmt. 

Der  einfachste  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Lanrineen- 
camphors  wäre  Gio  Hg  0. 
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Berechnen  wir  aus  dieser  Formel  die  Dampf  dichte,  so  haben  wir: 

C  10  =  10  VoL  =  10  X  0,8292  =  8,2920 
H  8  =  16  VoL  =  16  X  0,0692  =  1,1072 
0  1=1  Vol.  =  1  X  1,1056  =  1,1056 

10,5048 

Nun  wurde  die  Dampfdichte  des  Gamphors  durch  das  Experiment 
=  5,298  gefunden.  Vergleichen  wir  diese  Zahl  mit  der  Summe  der  Vo- 
•  lumina  der  einzelnen  Elemente,  so  finden  wir,  dass  Letztere  durch  2  divi- 
dirt  5,2524  giebt,  eine  Zahl,  die  wohl  die  Richtigkeit  der  Analyse  bestätigt, 
das  Aequivalent Volumen  des  Camphors  aber  =  2  Volumina  geben  würde, 
was  gegen  die  Regel  erschiene.  Es  ist  daher  die  Formel  des  Camphors 
zu  verdoppeln  und  zu  schreiben 

C  20  =  20  Vol.  =  20  X  0,8292  =  16,5840 
H  16  =  32  Vol.  =  32  X  0,0692  =  2,2144 
0     2=2  Vol.  =    2  X  1,1056  =    2,2144 

Ol  0128 
1  Aeq.  Camphor  4  VoL  — ~  —  =  5,2532 

4 

Gefunden  5,298. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuteten 
Methoden  der  Elementaranalyse,  über  Berechnung  der  Analyse,  Ableitang 
der  Formeln,  Dampfdichtebestimmung  u.  s.  w.  des  Näheren  belehren  wollen» 
verweisen  wir  aui  nachstehende  Werke: 

Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Liebig.  Anlei- 
iung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius.  Hand- 
wörterbuch der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Liebig,  Poggen- 
dorff  und  Wo  hier,  zweite  Auflage,  Bd.  I.  Handbuch  der  analytischen 
Chemie  von  H.  Rose. 
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—  phosphorsaores  15C. 
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—  salpetersaures  153. 
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—  schwefelsaures  153. 
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—  valeriansaures  248. 
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Aethyloxyd-Zinkäthyl  174. 
Aethylphloretinsäure  503. 
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167. 
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Alanin  427. 
Alanine  93. 
Albumin  759. 
Albuminate  95.  755. 
Aldehyd  227. 
Aldehyd-Ammoniak  229. 

—  schwefligsaures  229. 
Aldehyde  88. 
Aldehydsäufen  207. 
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Alkalien,  Einwirkung  dersel- 
ben auf  organische  Ver- 
bindungen 63. 

Alkalimetalle ,    Einwirkung 
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dungen 63. 

Alkaloide  702. 

Alkanna  664. 

Alkohol  144. 

Alkoholatc  146. 


Alkohole  81. 
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Alkoholometrie  146. 

Allantoin  734. 

Allantursäure  744. 

Alloxan  740. 

AUoxansäure  740. 

Alloxantin  741. 
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—  zusammengesetzte  274. 
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AUylen  461. 

AUyljodür  275. 

Allyhnercaptan  276. 
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Amylbromür  188. 
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Andaquiewachs  269. 
Anethol  846. 
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Angelicasäare  280. 
Angelicasäure- Anhydrid  281. 
Angelicyl  280. 
Angelicylsäure  280. 
Anhydride  76. 
Anilide  91.  296. 
Anilin  294. 
Anilinfarbstoffe  298. 
Animeharz  694. 
Anisal  346. 
Anisalkohol  384. 
Anisamid  346. 
Anisaminsäure  511. 
Aniflidin  511. 
Anisöl  680. 
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Anisoyl  345. 
Anisoylamid  847. 
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Anisoylhydrür  846. 
Anisoylsäure  345. 
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Anthranilsäure  403. 
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Aquae  destillatae  674. 
Arabin  600. 
Arachinsäure  264. 
Arbutin  627. 
Archil  656. 

Aricin  714. 
Arrow-root  597. 
Arsenäthyliumoxydhydrat 
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ArsenaHylium  246. 
Arsendiäthyl  167. 
Arsendiäthyljodür  168. 
Arsendiäthylsäure  167. 
Arsendimethyl  132. 
Arsendimethyldiamylium- 
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dür  169. 
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184. 
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Arsenmonomethylchlorür 

185. 
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Arsenteträthyloxydhydrat 
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Arsentriäthyl  168. 
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A tropin  718. 
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Azobenzoesäure  326. 
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507. 
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Baldrianöl  682. 
Baldriansäure  246. 
Balsame  690. 
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—  der  Säuren  74. 
Bassinsäure  263. 
Bassoragummi  602. 
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Behenöl  413. 
Bchensäure  264. 
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Benzoesäure  Salze  316. 
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Benzoglycolsäure  409. 
Benzohelicin  627. 
Benzoin  321. 
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Benzol  293. 
Benzolactylsäure  424. 
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Benzonitril  477. 
Benzophenid  304. 
Benzophenon  322. 
Benzosalicin  626. 
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Benzoyl  314. 
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Benzoylamid  825. 
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Benzoylfluoriir  323. 
Benzoylhyperoxyd  318. 
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BienenwachB  268. 
Bier  149. 
Bieressig  221.      ^ 
Bilifüscin  753. 
BUiprasin  768. 
Bilirubin  758. 
Biliverdin  754. 
Binitrocellulose  509. 
Birnöl  226. 
Bittermandelöl  818. 
Bitterstoffe  95.  645. 
Bitumen  698. 
Biuret  404. 
Blattgrün  647. 
Blausäure  554. 
Bleiessig  224. 
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Bleitetratbyl  173. 
Bleitriäthyl  178: 
Bleisucker  228. 
Blutcasein  766. 
Blutfarbstoff  767. 
Blutfaserstoff  760. 
V^  Blutlaugensalz,  gelbes  584. 
—  rothes^86. 
Blutrotb  767. 
Boletaäure  519. 
Bortrimetbyl  175. 
Bomeocampbor  688. 
Bors&ure-AetbyKtber  155. 

Amyläther  185. 
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Bordiätbylcblorür  175. 
Bortriätbyl  175. 
Branntwein  148. 
Branntweinessig  221. 
Brecbweinstein  584. 
Brenzcatecbin  6L42. 
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Brom,  Einwirkang  anf  Or- 
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Bromaceton  231. 
Bromätbyl  161. 
Bromal  285. 
Bromamyl  188. 
Bromaniline  303. 
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Bromcyan  566. 
Bromisatyd  669. 
Brommetbyl  123. 
Bromoform  142. 
Brompikrin  143. 
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Butter  478. 
Bnttersäare  240. 
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Amylätber  248. 

Cbolesterinätber  700. 

— - -Metbyläther  242. 
Buttersäure-Anhydrid  248. 
Butter8äuregäbrang241. 606. 
Buttersaure  Salze  242. 
Butyl  180. 
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Butylwasserstoff  181. 
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Butyron  244. 
Butyronitril  476. 
Butyryl  240. 
Butyrylchlorür  244. 
Butyrylsäure  240. 
Butyrylwasserstoff  243. 
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Cacotelin  716. 
Caffem  729. 
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Gampechenholz  631. 
Camphen  678. 
Camphene  673. 
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Camphin  678. 


Camphinsäure  684. 
Camphol  688. 
Campholen  688. 
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Camphorarten  682. 
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Camphorol  678. 
Camphorsäure  522. 
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Cantharidin  648. 
Capralanin  485. 
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Capricylsänre  255. 
Caprinaldehyd  257. 
Caprinamid  258. 
Caprinsäure  257. 
Caprinylsäure  257. 
Caprinyl Wasserstoff  257. 
CaproQ  252. 
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Capronamidosänre  435. 
Capronitril  562. 
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Capronsäure-Aethylätber 
251. 
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—  -Anhydrid  252. 
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Capronyl  250. 
Capronylsäure  250. 
Caproyl  191. 
Caproylalkohol  192. 
Caproylamin  198. 
Caproylchlorür  192. 
Caproyldithionsäure  198. 
Caproylen  892. 
Caproyljodür  198. 
Caproylmercaptan  198. 
Caproylschwefelsäure  192. 
Caproylsulfur  193. 
Caproylwasserstoff  191. 
Caproylen  892. 
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Capryläthyläther  196. 
Caprylalkohol  195. 
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Caprylwaiserstoff  197. 
Caramel  609. 
Carapabutter  476. 
Carbamid  394. 
Carbaminstture  402. 
Carbaminsäare-Aethylather 

402. 
Carbaminsäure-Amyläther 

402. 
CarbamiiiBätire-Methyläther 

402. 
Carbanilid  288. 
Carbimid  565. 
Carbobydrochinonsäare  648. 
Carbolsäore  291. 
Carbonyl  898. 
Carbonylamid  894. 
Carbonylaminsäure  402. 
Garbonylcblorür  898. 
Carbothialdin  229. 
CarbyUuIfat  880. 
Carmin  671. 
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Carminsäure  671. 
Carnaabawacfas  269. 
Cartbamin  661. 
Gascarillaöl  681. 
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GaBem  768. 
Gastorin  701. 
Gatecbugerbsänre  648. 
Gatecbosäure  648. 
Gathartin  561. 
Cellulose  598. 
Gerebrin  787. 
Gerebringaore  787. 
Geroten  892. 
Gerotin  208. 
GerotinBäare  204. 
Cerotin8äare-Geryläther264. 
Gerotyl  264. 
Geryl  208. 
Gerylalkohol  208. 
Geryloxydhydrat  208. 
Getaceom  268. 
Geten  892. 
Getin  261. 
Getrarsäure  657. 
Getyl  200. 
Getjilätber  201. 
Getylalkobol  200. 
Getylanilin  289. 
Ge^lbromür  201. 
Getylcblorür  201. 
Getyljodür  202. 
Ge^lmercaptan  202. 
Ge^loxyd  201. 
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Getyloxydhydrat  192. 
Getylscbwefelsäure  201. 
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Gbampagner  148. 
Gbelidoninsaure  541. 
Ghelidpnsäure  640. 
Ghelidonyl  540. 
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Gbinagerbsäure  648. 
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Chinidin  717. 
Chinin  711. 
Ghinoidin  712. 
ChinolinbaBon  728. 
Chinon  588. 
Chinovasäure  548. 
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Chlor,  Einwirkung  auf  Or- 
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Ghlorathyl  159. 
Chlorathyle,  gechlorte  776. 
Ghloral  285. 
Ghloramyl  187. 
Chloranil  540. 
Ghloraniline  808* 
Ghlorazol  609. 
Ghlorbenzil  822. 
ChlorbenEoesäure  325. 
Chlorbenzoyl  828. 
Chlorbutyl  181. 
Chlorbutyral  246. 
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Ghlorcyan  566. 
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GhloriBatin  669. 
ChloriBatid  669. 
Ghlorkohlenozyd  398. 
Chlormethyl  122. 
Chlormethyl,    zweifach   ge* 

chlorteB  140. 
Chlormethy  Idithionsänre  121. 
GhlomaphtalinBäure  849. 
Chloroform  140. 
Chlorophyll  671. 
ChlorophyllwachB  269. 
Chlorpikrin  143. 
GhlorpropionBäure  240. 
Chlorpropyl  1^9, 
GhlorBalylBäure  326. 
Chlortrityl  179. 
ChlorzimmtBäore  344. 
Cholacrol  751. 
CholalBänre  750. 
CholeüiBäure  748. 
GholeBteriUne  700. 
CholoBterin  699. 
CholeBterinBäore  700.  751. 
GholeBtrophan  780. 
Cholin  758. 


CholoidanBäure  751. 

Choloidinsäure  750. 

Cholonsänre  748. 

CholBäure  750. 

Chondrin  771. 

Chromogene  650. 

ChrysamminBäure  645. 

ChryBanilin  298. 

ChrysanisBäure  348. 

ChryBophansäure  657. 

Chrysen  781. 

GimicinBänre  282. 

Cimicyl  282. 

Ginchonidin  718. 

Cinchonin  713.- 

Cinnamid  844. 

Gihnamol  844. 

Cinnamyl  840. 

Cinnamylchlorür  343. 

CinnamylBaure  840. 

CinnamylwaBserBtoff  343. 

GitraconBäure  547. 

CitradibrompyrotartrylBäure 
456. 

Citramid  546. 

Citranilid  546. 

Citrin  472. 

Gitronenöl  678. 

CitrbnenBäure  543. 

GitronenBüare-Aethyläther 
545. 

GitroneuBäore-Methyläther 
545. 

GitronenBanre-Salze  544^ 

Gitryl  548. 

ClaBsification  der  organiBch. 
Verbindungen  72. 

Cnicin  560. 

Gobaltidcyan  588. 

Cobaltidcyaakalium  588. 

CobaltidcyanwaBBerBtoff  688. 

Cocain  719. 

CoccuBroth  670. 

CocoBtalg  475. 

CocylwaBBerBtoff  198. 

Codein  708. 

GoerulinBchwefelBÜure  666. 

Collidin  728. 

Collodinm  595. 

Golocynthin  560. 

Columbin  647. 

Gonhydrin  704. 

Conxin  704. 

ConBtitntion  organiBch.  Ver- 
bindungen 8. 

ConTolTuUn  681. 

GonToIvnlinsäure  632. 

ConvolTulinol  681. 

ConTolTulinolBüure  681. 

CopaiyabalBam  692. 

Copaivaöl  678. 
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Copaivasaure  692. 
Copal  G93. 
Gopalfimiss  698. 
Gotarnin  709. 
Cremor  tartari  533. 
Cresol  305. 
Cresotinsäure  501. 
Cresotyl  501. 
Gresotylsäure  501. 
Cresyl  304. 
Gresylalkohol  305. 
Gresylsäure ,  Substitutions- 
prodncte  derselben  305. 
Cresylschwefelsäure  305. 
Grotonitril  562. 
Crotonöl  477. 
Grotonsäure  279. 
Crotonyl  279. 
Grotonylen  279. 
Gryptidin  723. 
Gumarin  686. 
Gamarinsäure  349. 
Gumarsäure  849. 
Gumaryl  349. 
Gamidin  311. 
Guminalkohol  312. 
Guminamid  380. 
Guminanilid  331. 
Guminol  330. 
Guminsäure  329. 
GaminBäare-Anbydrid  329. 
Gaminursäure  416. 
Guminyl  328. 
Guminylamid  330. 
Guminylchlorür  330. 
Guminylsäure  330. 
Guminylwasserstoff  830. 
Gumol  311. 
Gomonitril  568. 
Gumoyl  328. 
Gumoylsäure  828. 
Gamyl  811. 
Gumylamin  311. 
GumylcyanUr  568. 
Gumylwasserstoff  311. 
Gurcama  668. 
Gyamelid  572. 
Gyamelarsänre  581. 
Gyan  562. 
Gyanätber  561. 
Gyanätbin  561. 
Gyanallylsulibydrat  570. 
Gyanamide  572. 
Gyanammonium  558. 
Gyanbromür  566. 
Gyanchlorür  566. 
Gyanjjdür  566. 
Gyankalium  557. 
Gyanmetalle  556. 
Gyannatrium  558. 
Gyannickel  558. 
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Gyannickelkalium  559. 
Gyanodiphenyldiamin  296. 
Gyanotripbenyldiamin  296. 
Gyanquecksilber  558.  . 
Gyansäure  564. 
Gyansäure- Aethyläther  566. 

^Amyläther  566. 

Metbyläthcr  565. 

Gyansäure  Salze  564. 
Gyansilber  558. 
Gyansilberkalium  559. 
Gyansulfid  571. 
Gyanursäure  577. 
Cyanursäure-Aethyläth.  578. 

Metbyläthcr  5J8. 

Gyanursäure  Salze  577. 
Gyanwasserstoff  554. 
Gyanzink  558. 
Cyclamin  629. 
Gyclamiretin  629. 
Cymol  318. 
Gymoyl  328. 
Cymoylamid  380. 
Gymoylcblorür  830. 
Gymoylbydrür  330. 
Gymoylsäure  329. 
Gymoylsäüreanhydrid  829. 
Gymyl  312.     . 
Gymylalkohol  312. 
Gymylamin  318. 
Gymylwasserstoff  813. 
Cystin  736. 


D. 


Damalnrsäure  285. 
Dammarabarz  693. 
Dammaran  693. 
Dammarsäure  693. 
Daphnin  685. 
Datiscin  635. 
Datürin  719. 
Desoxalsäure  446. 
Dextrin  601. 
Diacetamid  284. 
Diacetin  470. 
Diäthylamin  164. 
Diätbylconiumoxydhydrat 

704. 
Diäthylendiamin  369. 
Diäthylenoxyd  861. 
Diäthylensulfid  868. 
Diätbylentriamin  871. 
Diätbylin  472. 
Diäthylmetbylarsin  168. 
Diäthylphosphorsäure  159. 
Diallylcarbamid  401. 
Diallylbam8toff401. 
Diälursäure  742. 


Diamidopbenyl  302. 
Diaminbasen  79. 
Diamylen  392. 
Diastas  511.  775. 
Diazo-amidobenzol  296. 
Diazobenxamidobenzoesäure 

507. 
Diazobenzol  296. 
Dibromäthylamin  177. 
Dibrombernsteinsanre  454. 
Dibrombrenzweinsaure  456- 
Dibrombuttersäure  246. 
Dibromcrotonsäure  280. 
Dibromcumoylsäure  328. 
Dibrompropionsäure  240. 
Di]>romes8ig8äure  286. 
Dibutyrylmannitan  620. 
Dibut>Tin  470. 
Dichloräther  176. 
Dichlorätbylamin  177. 
Dicblorbuttersänre  245. 
Dichlorbutyral  246. 
Dicbloressigättaer  176. 
Dichlorbydrin  482. 
Dichlormethylenchlorär  140. 
Dicaproylamin  193. 
Dicyan  674. 
Dicyanamid  574. 
Dicyanchlorür  574. 
Dicyandiamid  575. 
Dicyansäure  574. 
Dicymylamin  314. 
Diglycoläthylensäure  382. 
Diglycolamidosänre  417. 
Diglycolimid  418. 
Diglycolsäure  408. 
Dijodäthylamin  177. 
Dijodessigsänre  285. 
Dijodmetbyljodür  142. 
Dilactylsäure  425. 
Dimethyläthylarsin  168. 
Dimethylamin  127. 
Dimethylarsin  132. 
Dimethylenoxyd  858. 
Dimetbylensulfid  359. 
Dimethylparabansäure  743. 
Dimethylphosphorsäure  122. 
Dioxybenzaminsäure  508. 
Dinitroäthylsäurd  174. 
Dinitroq^Uulose  695.     ^ 
Dinitromesitylol  286. 
Dinitromethylisäure  139. 
Dinitrosalicylsäure  500. 
Dinitrotoluol  308. 
Dinitrotoinylsäure  327. 
Dinte  516.  644. 
Diolein  472. 
Dipalmitin  471. 
Diphenylendiamln  802. 
Distenrin  471. 
Disul&tholsäore  876. 
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Disulfaniflolsäiire  348. 
Disulfathjlensäare  876. 
Disulfhydrin  486. 
Disalfmetholsänre  359. 
Disalfoätholsäare  282.  876. 
Disnlfoglycolsäure  876. 
Dtsnlfometbylensäure  359. 
Disulfopropiolsäure  387. 
Diyalerin  470. 
Dogliogsäure  284. 
Doppelcyanmeta^le  583. 
Doppelessig  221. 
Drachenblut  661. 
Dnlcin  651. 
Duldt  621. 
Dyslysia  750. 


E. 


Eierol  478. 
Eisencyanid  558. 
EiseDcyanür  568. 
Eisessig  218. 

Eiweissartige  Korper  755. 
Eiweissstoff  755. 
Ekgonin'  719. 
Eläoptene  678. 
Eläosacchara  674. 
Elaidinsäure  284. 
Elaterin  650. 
Elayl  859. 
Elaylcblorür  363. 
Elektricität,  Einwirkaog  auf 
Organ.  Verbindungen  66. 
Elementaraoalyse  784. 

—  qualitative  784. 

—  quantitative  787. 

—  Berechnung  796. 
Elemente,  Atomigkeit  der- 
selben 43. 

Elemiharz  694. 
Ellags&ure  641. 
Emetin  604. 
Emulain  774. 
Epibrombydrin  485. 
Epichlorbydrin  485. 
Epijodhydrin  485. 
Equisetsäure  546. 
Ergptin  561, 
Ericinon  540. 
Erucasäure  285. 
Erytbrinsäure  653. 
Erythrit  621. 
Erythroglucin  621. 
Erytbromannit  621. 
Esprits  665. 

Essence  de  Mirbane  802. 
Essig  220. 
Essigfermente  219. 


Essigätber  225. 
Essiggut  221. 
Essigmutter  220. 
Essigsäure  218. 

—  -Anhydrid  226. 

—  -Aethylätber  225. 

—  -Aethylenäther  361. 

Amylätber  226. 

Amylenäther  390. 

—  -Benzyläther  307. 

—  -Benzylenäther  326. 

—  -Butyläther  226. 

—  -Butylenäther  388. 
Caproyläther  192. 

—  -Capryläther  197. 
Cholesterinäther  700. 

—  -Heptyläther  194. 

—  -Methylätber  225. 

—  -Metbylenäther  858. 

—  -Phenylätber  292. 

—  -Propylenäther  385. 
Essigsaure  Salze  222. 
Essigsaures  Amylglycol  351. 

—  Butylßlycol  380. 

—  Glycol  361. 

—  Propyglycol  885. 
Essigscbwefelsäure  418. 
Essigsprit  221. 

Ester  83. 
Eucalyn  612. 
Euchronsäure  518. 
Engensäure  680. 
Euxantbin  633. 
Rverninsäure  655. 
Evernsäure  655. 


Fäulnlss  66. 

Fäulnisswidrige  Mittel  69. 
Farbstoffe  95.  650. 
Farinzucker  611. 
Federharz  696. 
Fencbelöl  680. 
Fermente  68. 
Ferridcyan  686. 
Ferrydcyaneisen  586. 
Ferridcyan kalium  566. 
Ferridcyanmetalle  586. 
Ferridcyanwasserstoff  686. 
Ferrocyan  583. 
Ferrocyaneisen  586. 
Ferrocyan  kalium  584. 
Ferrocyankupfer  585. 
Ferrocyan kupfer kalium  585. 
Ferrocyanmetalle  584. 
Ferrocyannickel  585. 
Ferrocyan  Wasserstoff  588. 
Ferrocyanzink  585. 


Fette  94.  473. 
Fette  Oele  476. 
Fettsäuren,  eigentliche  207. 

—  flüchtige  207. 
Fibrin  760. 
Fibroin  772. 
Fichtelic  699. 

Ficus    rubiginosa    (Harz 
dess.)  693. 

Fischthran  478. 

Flavin  408.  507. 

Flechtenfarbstoffe  653. 

Flechtensäure  519. 

Fleischmilchsäure  429. 

Fluormethyl  128. 

Formamid  217. 

Formeln,  Ableitung  dersel- 
ben 796. 

Formeln,  empirische  9. 

—  rationelle  9. 

—  typische  34. 
Formen,  dreifach  nitrirtes 

142. 

—  vierfach  nitrirtes  142. 
Formonyldiphenyldiamin 

296. 
Formyl  214. 
Formylchlorid  140. 
Formyljodid  142. 
Formylsäure  214. 
Fruchtzucker  609. 
Fuchsin  298. 
Fuousol  649. 
Fulminursäure  579. 
Fnmaramid  520. 
Fumarimid  520. 
Fumarsäure  519. 
Fumarsäure- Anhydrid  520. 
Fumaryl  519. 
Furfuramid  549. 
Furfurin  549. 
Furfurol  649. 
Fuselöl  182. 

G. 

Gährung  66. 
Gänsefett  478. 
Gaidinsäure  283.    . 
Galbanumöl  678. 
Galläpfel  639. 
Galläpfelgerbsäure  688. 
Galle  (krystaUisirte)  750. 
Gallenfarbstoff  753. 
Gallenfett  753. 
Gallengährung  749. 
Gallisiren  des  Weins  608. 
Gallussäure  640. 
Garancine  659. 
Gaultheriaöl  494.  681. 
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Gaultherilen  681. 

Geigenharz  C90. 

Geinsäure  782. 

Geistige  Gährxing  604. 

Geistige  Getränke  148. 

Gelbholz  662. 

Gerben  644. 

Gerbstoffe  95.  637. 

Gerstenzucker  609. 

Gliadin  763. 

Globulin  765. 

Glucose  603. 

Glucoside  95.  623. 

Glutin  769. 

Glyceramin  488. 

Glyceride  467. 

Glycerin  465. 

Glycerinmercaptan  485. 

Glycerin-Pho8phor8äure473. 

Glycerinsäure  489. 

Glycerin-Schwefelsäure  478. 

Glyceryl  464. 

Glycerylbromnr  482. 

Glycerylchlorhvdrin  488. 

Glycerylchlorid  488. 

Glycerylchlorür  488. 

Glyceryldichlorhydrin  483. 

Olyceryldisulfhydrat  486. 

Glycerylmercaptan  485. 

Glycerylmono8ulfbydrat486. 

Glyceryloxychlorid  488. 

Glyceryloxychlorür  488. 

Glycerylschwefiige  Säure 
487. 

Glyceryltrisulfhydrat  485. 

Glycide  484. 

Glycidäther  ,     brom wasser- 
stoffsaurer 485. 

—  chlorwasserdtoffsaurer 
485. 

Glycidäther,  jodwasserstoff- 
saurer 485. 

Glycin  411. 

Glycocoll  411. 

Glycocyamidin  724. 

Glycocyamin  724. 

Glycol  360. 

Glycolchloracetin  366. 

Glycolcblorhydrin  366. 

Glycoläther,  gemischte  363. 

Glycolamid  416. 

Glycolamidosänre  111. 

Glycole  351. 

Glycolid  408. 

Glycolsäure  406. 

— -AnhydrM  408. 

Glycolschwefllge  Säure  418. 

Glycolyl  406. 

G lycosin  444. 

Glycyrretin  635. 

Glycyrrhizln  635. 
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Glykogen  549. 
Glykocholsäure  747. 
Glyoxal  443. 
Glyoxalin  444, 
Glyoxalsäure  442. 
Grünspan  224. 
'  Guajacin  694. 
Guajacol  694. 
Guajaxjylsäure  694. 
Guajakharz  694. 
Guajakseife  418." 
Guanidin  782. 
Guanin  731. 
Guano  565. 
Gnarana  729. 
Gummi  600. 

—  ammoniacum  695. 

—  arabicum  600. 

—  elasticum  696. 

—  Euphorbium  696. 

—  Galbannm  696. 

—  Guttae  696. 
Gummiharze  695. 
GummUack  692. 
Gummi-Myrrhae  696. 

—  resinae  695. 
Gummisäure  604. 
Gutta  percha  697. 


H. 


Hämatein  660. 
Hämatin  767. 
HämatoTdin  768. 
Hämatokrystallin  705. 
Hämatoxylin  660. 
Hämin  766. 
Haloidäther  84. 
HaloTdradicale  551. 
llammelstalg  478. 
Hanföl  477. 
Harmalaroth  717. 
Harmalin  717. 
Harmin  717. 
Harnige  Säure  727. 
Harnsäure  739. 
Harnsaure  Salze  789. 
Harnstoff  394. 

—  -Cblomatrium  895. 

—  oxalsaurer  394. 

—  -Quecksilberoxyd  894. 

—  salpetersaurer  894. 

—  -Silberoxyd  895. 

—  Titrirung  395. 
Harnstoffe,  zusammenge- 
setzte 898. 

Hamzucker  603. 
Hartharze  692. 
Hartit  699. 


Harze  94.  688. 
Hefe  605.  775. 
Helicin  625. 
Helicoidin  626. 
Hemibrombydramid  488. 
Hemichlorhydramid  488. 
Hemipinsäure  710. 
Heptyl  193. 
Heptylalkohol  194. 
Heptylamln  195. 
Heptylchlcrür  194. 
Heptylen  392. 
Heptylhydrür  194. 
Heptyljodür  194_. 
Heptylschwefebäure  195. 
Hexacrolsäure  278. 
Hexäthyläthylendiphoepho- 

niumoxydhydrat  875. 
Hexyl  191. 
Hexylalkohol  192. 
Hexylen  892. 
Hcxyl  Wasserstoff  191. 
Hetorologe  Beihen  50. 
Hippursäure  414. 
Holz  594. 
Holzessig  222. 
Holzgeist  116.^ 
Homoanisoylsäure  348. 
Homocuminsäure  331. 
Homocuminyl  831. 
Homocymoyl  381. 
Homocymoylsäure  881. 
Homoguajacol  694. 
Homoguajaeylige  Säure  694. 
Homologe  Reihen  49. 
Homologie  49. 
Homotoluybäure  828. 
Honigstein  518. 
Honigsteinsäure  517. 
Hornstoff771. 
Humin  782. 
Humlnsänre  782. 
Humussäuren  782. 
Humussubstanzen  781. 
Hyänasäure  263. 
Hyänyl  263. 
Hydracrylsäure  240. 
Hydantoinsäure  734. 
Hydrargyräthyl  178. 
Hydrargyrallyl  277. 
Hydrargyrodiäthyl  178.» 
Hydrargyrodimethyl  138. 
Hydrargyromethyl  188. 
Hydrazobenzoesänre  826. 
Hydrobenzamid  322. 
Hydrobenzamin  821. 
Hydrobenzoin  321. 
Hydroberberin  720. 
Hydrochinon  538. 
Hydrochrysamid  664. 
Hydrooyanaldln  229. 
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Hydrocyanharmftlin  717. 
Hydropiperinssuro  721. 
Hydrothiomellon  582. 
Hydrüre  87. 
Uydurilgänre  744. 
Hyocholsäure  752. 
Hy oglykocholsäu re  751. 
Hyotaurocholsänre  762. 
Hypogäasäure  283. 
Hypogallussäure  760. 
Hypogäyl  283. 
Hypoxantbin  733. 


lüriaUn  C99. 
Idrialit  G99. 
Imasatin  669. 
Imidbasen  77. 
Inüde  89. 
Indican  664. 
Indigblaa  664. 
Indigbraun  664. 
IndigcarmiD  667. 
Indigglucin  664. 
Indigküpen  670. 
Indigleim664. 
Indigo  663. 
Indigotin  664. 
Indigrotb  664. 
Indigflcbwefelfläare  666. 
Indigweiss  665. 
Inosinsäure  746. 
Inosit  614. 
Insolinaäure  515. 
Insolyl  515. 
Invertzucker  609. 
Inulin  598. 
Ipomsäare  458. 
Isätbionamid  378. 
Isätbionsäure  878. 
Isamid  669. 
Isatimid  669. 
Isatin  668. 
Isatinamid  669. 
Isatinaminsaure  669. 
Isatinsäure  668. 
Isatinsänre-Scbwefelsänre 

669. 
Isatinscbwefehäare  669. 
Isatyd  669. 
Isocyanursäore  579. 
Isodiglycolatbylensänre  618. 
Isomerie  11. 
Itaconsäure  547. 
ItadibrompyrotartrylBaare 

456. 


Jalappenban  695. 
Jalappenseife  418. 


Jalappin  682. 

Jalappinsäure  682. 

Jalappinol  632. 

Japancampbor  682. 

Jervin  718. 

Jod,  Einwirkung  auf  orga- 
nische Verbindungen  57. 

Jodätbyi  160. 

Jodamyl  187. 

Jodbutyl  181. 

Jodcyan  567. 

Jodmetbyl  128. 

Jodoform  142. 

Jod  Propionsäure  240. 

Jodwasserstoff,  Einwirkung 
auf  organ.  Verbindungen 
63. 

K. 

Käse  764. 
Käsestoff  768. 
Kaffee  731. 
Kaffeegerbsäure  644. 
K^jeputol  681. 
Kakodyl  183. 
Kakodylchlorid  188. 
Kakodylcblorür  133. 
Kakodyloxyd  133. 
Kakodylsulfid  183. 
Kakodylsulfnr  183. 
Kakodylsäure  133. 
Kaliumäthylat  161. 
Kaliumferrocyanid  584. 
Kaliumferrocyanür  584. 
Kaliumgoldcyanür  585. 
Kaliummellanür  580. 
KaUumphenylat  291. 
KalAusol  681. 
KamiUenol  681. 
Kammfett  478. 
Kandiszucker  527. 
Kapnomor  778. 
Kautschuk  696. 
—  vulkanUirtej:  696. 
Kautscbukol  696. 
Keratin  771. 
Kermes  672. 
Kerntheorie  49. 
Ketone  88. 
Kieselsäure- Aethylätherl  5ö. 

Amyläther  185. 

Kinogerbsäure  643. 
Kirscblorbeeröl  508. 
Klauenfett  478. 
Kleber  762. 
Kleesäure  878. 
Kleesalz  380. 
Kleister  510. 
Knallquecksilber  578. 


Knallsäure  578. 
KnaUsUber  578. 
Knoblauchöl  275. 
Knochenleim  769. 
Knorpelleim  771. 
Kohlehydrate  88.  592. 
Kohlenoxyd  398. 
Kohlensäure  393. 
Kohlensäure  -  Aethy  läther 
154. 

—  -Amyläther  185. 

—  -Butyläther  181. 
Komensaure  541. 
Korluäure  457. 
Krappfarbstoffe  658. 
Krausemünzol  681. 
Kreatin  725. 
Kreatinin  726. 
Kreosot  777. 
Krokoosäure  521. 
Krokonyl521. 
Krümelzucker  608. 
Krystallin  618. 
Kümmelöl  681. 
Kumia  148. 
Kynnrensäure  746. 


Lack-Dye  672. 
Lack-Lack  672. 
Lackmus  658. 
Lackmnstinctur  658. 
Lactäthylamid  428. 
Lactamethan  428. 
Lactamid  428. 
Lactaminsäure  428. 
Lactid  425. 
Lactocaramel  512. 
Lactose  512. 
Lactucarium  650. 
Lactucon  649. 
Lactyl  419. 
Lactylamid  428. 
Lactylamidosäure  427. 
Lactylchlorür  425. 
Lactylsäure  419. 
Laotylschweflige  Säure  429. 
Lactylverbindnngen,   Theo- 
rie derselben  429. 
Larixin  649. 
Laurinsäure  258. 
Lanron  259. 
Laurostearinsäure  258. 
Lauryl  258. 
Laurylsäure  268. 
Laurylhydrür  194. 
LaYendelol  681. 
Leberthran  478. 
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Lecanoräther  654. 

Lederfabrikation  G44. 

Legumin  666. 

Leimzacker  411. 

Leinöl  477. 

Leinolfimisse  477. 

LeiocomeGOl. 

Lepargylsäare  456. 

Lepidin  723. 

Lencanilin  298. 

Leacin  485. 

Leucinsäure  434. 

Leucolin  728. 

Leucotiirsäure  748. 

Lenkonsaure  550. 

Leacyl  484. 

Leucylamidosäure  485. 

Liclienin  598. 

Licht,  Einwirkung  dessel- 
ben auf  organische  Ver- 
bindungen 66. 

Linksdrehende  Camphor- 
säure  522. 

Linksweinsäure  587. 

Lipinsäure  456. 

Lipyloxydbydrat  465. 

Liqueure  149. 

Liquor  terr.  foliat.  Tartan 
228. 

Lithofellinsäure  752. 

Lorbeeröl  478. 

Lntidin  722. 


H. 


Macisöl  681. 
Maclnrin  642. 
Magnesiumäthyl  174. 
Magnesinmmethyl  189. 
Maischprocess  597. 
Majoranol  681. 
Malamid  527. 
Malaminsäure  528. 
Maleinsäure  520. 
Malonsäure  447. 
Malonyl  446. 
Malyl  524. 
Malylsäure  524. 
Mandelöl  476. 
Mandelsäure  684. 
Mangostin  668. 
Mannit  617. 
Mannitan617. 
Mannitose  607. 
Mannitsäure  621. 
Maulbeersteine  440. 
Medicinische  Seife  417. 
Mehl  776. 
Meisterwunelöl  678. 


Mekonin  810. 
Mekonsäure  541. 
Mekonyl  541. 
Melam  581. 
Melamin  582. 
Melampyrin  621. 
Melanurensäure  581. 
Melasse  610. 
Melen  892. 
Melezttose  611. 
Melilotsäure  686. 
Melin  630. 
Melissinsäure  264. 
Melissyl  204. 
Melissylalkohol  204. 
Melissylsäure  264. 
Melitose  612.  686. 
Mellan  579. 
Mellanmetalle  580. 
MeUanwasserstoff  580. 
MelUthimid  517. 
Mellithsäure  517. 
Mellithyl  517. 
Mellon  579. 
Melyl  208. 
Menaphtylamin  887. 
Menschenfett  478. 
Menthen  685. 
Menthencamphor  685. 
Menthylalkohol  685. 
Mercaptane  86. 
Mercaptide  87. 
Mesaconsäure  547. 
Mesadibrom  py  rotartryl- 

säure  456. 
Mesitylol  236. 
Mesitylozyd  236. 
Meeoxalsäure  517. 
Mesoxalyl  517. 
Metacetonsänre  237.    , 
Metalbumin  763. 
Metaldehyd  228. 
Metamerie  12. 
MetalWerbiri düngen  der 

Alkoholradicale  180. 
Metapectin  616. 
Methionsäure  859. 
Methyl  116. 
Methyläther  118. 
Methyläthylamin  164. 
Methylalkohol  116. 
Methylamin  125. 
Methylanilin  295. 
Methylbutyron  244 
Methylcaprinon  258. 
Methylcaproyl  191. 
Methylchlorür  122. 
Methylcyannr  561. 
Methyldisulfür  124. 
Methyldithionsäure  121. 
Methylen  857. 


Methylenjodür  857. 
Methylensulfnr  858. 
Methylfluornr  128. 
Methylglycin  412. 
Methylglycocoll  412. 
Methylguanidin  788. 
Methylhydrür  125. 
~  dreifach  nitrirtes  142. 
Methylkohlensäure  120. 
Methylmercaptan  124. 
Methylmercaptid  12*4. 
Methylodithionsäure    139. 

174. 
Methyloenanthon  254. 
Methyloxalsäure  441. 
Methyloxaminsäure  446. 
Methyloxyd  118. 
Methjloxyd,  ameisensaores 

217. 

—  bensoesaures  817. 

—  borsaures  120. 

—  buttersaures  248. 

—  capronsaures  251. 

—  citronensaures  459. 

—  cyansaures  564. 

—  essigsaures  225. 

—  oxalsaures  441. 

—  oxaminsaures  446. 

—  salpetersaures  119. 

—  salpetrigsaures  120. 

—  s<5hwefelsaures  119. 

—  valeriansaures  248. 
Methyloxydhydrat  116. 
Methyl parabansäure  743. 
Methylpbosphorige  Säure 

122. 
Methylphosphorsäuren   121. 
Methylsalicylsänre  494. 
Methylschwefelsäure  121. 
Methylschweflige  Säure  121. 
Methylsulfhydrat  124. 
Methylsulfür  124. 
Methyltrisulfür  124. 
Methyluramin  788. 
Methylurethan  402. 
Milchsäure  419. 
Milchsäure,   Aether  dersel» 

ben  428. 
Milchsäure- Anhydrid  425. 
Milchsäure-Gährung  C06. 
Milchsaure  Salse  420. 
MUchzucker  612. 
Mineraltheer  680. 
Mohnöl  476. 
Molekül  27. 
Monacetin  470. 
Monäthylin  472. 
M  onob  rombernstei  n  sau  re 

454. 
Monobrombuttersäure  245, 
Monobromessigsäure  285. 
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Monobrompropionsäure  240. 
MoDobromvaleriansänre  250. 
Monobntyrin  470. 
MoDochloräther  17G. 
Monochloressigsäure  234. 
Monojodessigsäure  235. 
Monolem  472. 
Monomethylpbospbcrgänre 

121. 
Monopalmitin  471. 
MoDOstearin  471. 
Monoäulfoäpfebaure  529. 
Monosulfogfycolsäare  410. 
Monosulfolactylsäare  42  G. 
Monothioglycid  487. 
Monovalerin  470. 
Mooflstärke  598. 
Mordants  G50. 
Moringerbsäure  642. 
Morinsäure  642.  . 
Morphin  707. 
Morphin,  essif^saures  708. 

—  salzsaures  708. 

—  schwefelsaures  708. 
Moscovade  610. 
Mudnsäure  548. 
Mucyl  548. 
Murexid  748. 
Muskatbutter  475. 
Mycoderma  aceti  220. 
Mycose  611. 
Mvkomelinsäure  744. 
Myricyl  203. 
Myricylalkohol  204. 
Myricyloxydhydrat  204. 
Myristinsäure  259. 
Myriston  260. 
Myristyl  259. 
Myristylsäure  259. 
MyroDsäure  634. 
Myroxocarpin  691. 
Myrylhydrfir  199. 


N. 


Naphtalidin  336. 
NaphtaUn335. 
Naphtalin,   SubstitutioDs- 

producte  8.<)8. 
Naphtidin  338. 
Napbtyl  335. 
Naphtylätbylamin  336. 
Naphtylamin  336. 
Naphtylchlorür  336. 
Naphtyldithionsäure  33^. 
Naphtylendiamin  340. 
Naphtyihydrur  335. 
Narcein  710. 
Nareotin  709. 


Natriumäthyl  174. 
Natriumätbylat  161. 
Nelkenöl  680. 
Nelkensäure  680. 
Nicotin  705. 
Nitrilbasen  77. 
Nitrile  91. 
Nitroaniline  303. 
Nitroannissäure  848. 
Nitrobenzid  301. 
Nitrobeuzoesäure  326. 
NitroboDzoI  301. 
Nitrobittermandelöl  326. 
Nitrocholsanre  751. 
Nitrocumarin  686. 
Nitrocnmidin  312. 
Nitrocumol  311. 
Nitrocymol  313. 
Nitrodracylsäure  808. 
Nitroferridcyan  590. 
Nitroferridcyannatrium 

591. 
Nitroferridoyan-wasserstoff 

591. 
Nitroglycerin  469. 
Nitrokohlensto£P,  vierfach 

142. 
Nitromannit  619. 
Nitromesidin  286. 
Nitromethylcyanür  477. 
Nitropropionsäure  240. 
Nitroprussid  590. 
Nitropnissidnatrium  591. 
Nitroprussid  Wasserstoff  591 
Nitrosalicylsäure  500. 
Nitrostyrol  844. 
Nitrosulfotolylsäure  310. 
Nitrotoluidin  308. 
Nitrotoluol  308. 
Nitrotoluylsäure  327. 
Nitrotyrosin  735. 
Nitrovaleriansäure  344. 
Nitroverbindungen  61. 
Nitro  Weinsäure  536. 
Nitroxylol  310. 
Nitroxylpiperidin  721. 
Nitrozimmtsäure  250. 
Nonyl  198. 
Nonylen  892. 
Nonylhydrür  198. 
Nussol  476. 


0. 


Obstessig  221. 
Obstwein  149. 
Ochsengalle  749. 
Octyl  195. 
Octylalkohol  195. 


Octylhydrür  197. 

Oel  der  holländischen  Che- 
miker 363. 

Oelsäure  283. 

Oelsaure  Salze  284. 

Oelsüss  465. 

Oenanthaceton  254. 

Oenanthal  253. 

Oenanthaldehyd  253. 

Oenanthol  253. 

Oenantbon  254. 

Oenanthyl  198.  252. 

Oenanthylalkohol  194. 

Oenanthylamid  254. 

Oenanthylen  392. 

Oenanthylhydrur  194. 

Oenanthylsäure  252. 

Oenanthylsäure-Aethyläther 
258. 

Oenanthylsäure- Anhydrid 
258. 

Oenanthylhydrur  253. 

Oleinsäure  283. 

Oleum  petrae  678. 

—  Succini  698. 
Oleyl  283. 
01ibanum694. 
Olinsäure  285. 
Olivenöl  476. 
OliviJ  647. 
Ononetin  635. 
Ouonin  635. 
Onospin  635. 
Opiansäure  709. 
Opium  706. 

Optisches   Verhalten    orga- 
nischer Verbindungen  55. 

Orcein  656. 

Orcin  655. 

Orlean  668. 

Oroselin  646. 

Qroselon  646. 

Orseille  656. 

Orsellinsäure  654. 

Orsellinsäure-Aethyläther 
654. 

Orsellsäure  654. 

Oxalantin  743. 

Oxalsäure  437. 

Oxalsäure  -Aethyläther 
441. 

—  -Amyläther  441. 

—  -Methyläther  441. 
Oxalsäure  Salze  439. 
jOxalursänre  742. 
Oxalyl  437. 

Oxalyl Wasserstoff  443. 
Oxamäthan  445. 
Oxamethylan  445. 
Oxamid  444. 
Oxaminsäure  445. 
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Ozaminsäure-AethylRtber 
415. 

— .  -Amyläther  446. 

Methyläther  445. 

Oxomylan  445. 

Oxanilid  297. 

Ozyäthylenbasen  872. 

Oxatolylssure  G57. 

Ozyanissäure  511. 

OxyaDisoylamidosäare  657. 

Oxybenzamidosäure  505. 

Oxybenzoesäure  504. 

Oxybenzoyl  504. 

Oxbenzoylanilid  507. 

Oxycinchonin  718. 

Oxycuminaminsäure  510. 

Oxycuminsaure  510. 

Oxycymoyl  509. 

Oxycymoylsäure  510. 

Oxynaphtyl  849. 

Oxynaphtylsäure  350. 

Oxyphensäure  642. 

Oxypikrinsäare  662. 

Oxythioglycolsäare  410. 

OxythiolactylBäure  426. 

Oxytoluyl  509. 

Oxytoluylaminsäure  509. 

Ozokerit  699. 

Oson,   Einwirkung  auf  or- 
ganische Verbindungen  57. 


P. 


Paliuitinsäare  260. 
Palmitinsäure- Aethyläther 

198.  261. 
Palmiton  262. 
Palmityl  260. 
Palmitylaldehyd  261. 
Palmitylsäure  260. 
Palmityl waBserstoflf  261. 
Palmol  475. 
Palmolseife  417. 
Palmwachs  269. 
Papaverln  710. 
Papier  594. 
Parabansäure  742. 
Paracamphorsäure  522. 
Paraffin-«^.  77^ 
Paralbumin  763.     ' 
Paraldehyd  228. 
Paramid  517. 
Päramilchsäure  428. 
Paranfylen  389. 
I^iramylou  599. 
Paraoxybenzoesäure  845. 
Parapectin  616. 
Paraphtalsäure  514. 
Parusya tonin  762. 
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Paraweinsäure  526. 
Parvolin  728. 
Pectinsäure  616. 
Pectinstoffe  616. 
Pectplactinsäure  612. 
Pectosinsäure  616. 
Pelargon  256. 
Pelargonsäure  256. 
Pelargonsäure  -  Anhydrid 

256. 
Pelargonyl  256. 
Pelargonylchlorür  257. 
Pelargonyl  Wasserstoff  192. 
Pelargyl  198. 
Pelargylen  892. 
Pelargylsäure  856. 
Pepsin  776. 
Peptone  778. 
Perchloräther  176. 
Perchloressigäther  176. 
Persio  650.    . 
Persulfocyan  576. 
Persulfocyansäiire  576. 
Perthiodicyanaäure  576. 
Perubalsam  691. 
Petinin  181. 
Petroleum  679. 
Peucedanin  647. 
Pfeffermünzol  681. 
Pflanzencasem  765. 
Pflanzenfette  475. 
Pflanzenfibrin  762. 
Pflanzenleim  767. 
Pflanzenschleim  602. 
Pflanzenzellstoff  593. 
Pflaster  480. 
Phenamylol  292. 
Phenetol  292. 
Phenol  .291. 
Phenyl  290. 
Phenyl,  Substitutionspro- 

ducte  desselben  800. 
Phenyläther  292. 
Phenyläther,   Substltutions- 

producte  desselben  300. 
Phenyläthyläther  292. 
Phenylalkohol  291. 
Phenylamin  294. 
Phenylamin  y  Substitutions- 

producte  desselben  802. 
Phenylcsrbaminsäure  408. 
Phenylchlornr  298. 
Phenylcyanür  562. 
Phenyldibenzamid  825. 
Phenyldisulfnr  294. 
Phenyldithionsäure  804. 
Phenylendiamin  802. 
Phenylbamstoff  898. 
Phenylmercaptan  294. 
PhenyUnethyläther  292. 
Phenylozyd  292. 


Phenyloxyd,  phosphorsau- 
res  292. 

Phenyloxydhydrst  291. 

Phenylsäure  291. 

Phenylschwefelsäure  292. 

Phenylsulfhydrat  294. 

Phenylwasserstoff  293. 

Phillygenin  631. 

PhUlyrin  681. 

Phloramin  629. 

Phloretin  628. 

Phloretinsäure  502. 

Phloretyl  502. 

Phloretylchlorür  508. 

Phloridzein  628. 

Phldridzin  628. 

Phlorogludn  628. 

Phlorol  305. 

Phloryl  805. 

Phlorylalkehol  305. 

Phonizinschwefelsäure  667. 

Phoron  281. 

Phosgengas  898. 

PhosphäthyUnmoxydhydrat 
166. 

Phosphomethyliumozydhy- 
drat  130. 

Phosphorbasen   des  Aethy- 
lene  128. 

•—  des  Methylens  128. 

Phosphorchlorid,  Einwir- 
kung auf  organ.  Verbin- 
dungen 61. 

Phosphorigsaure-  Aethyl- 
äther  159. 

Phosphoroxychloridy  Ein- 
wirkung auf  organ.  Ver- 
bindungen 61. 

Phosphorsanre,  Einwirkung 
auf   organiBche  Verbin- 
dungen 61. 

Phosphorsäure-Aethyläther 
156. 

Phosphorsäure  -  Phenyläther 
285. 

Photogen  679. 

Phtalaminsäure  513. 

Phtalimid  513. 

Phtalsäure  512. 

Phtalsäure- Anhydrid  513. 

Phtalyl  512. 

Physetolsäure  288. 

PIcolin  722. 

Pigmente  95. 

Pikraminsäure  800. 

Pikrammoniumjodür  800. 

Pikrinsäure  299. 

Pikroerythrin  654. 

Pikrotoxin  647. 

Pimarsäure  691. 

Pimelinsäure  456. 


Pinakon  231. 
Piney-Talg  470. 
Pinbonöl  477. 
Pininsäure  691. 
Pinit  623. 
Piperidin  720. 
Piperin  720. 
Piperinaäure  720. 
Platinocyan  586. 
Platlnocyanbaryam  590. 
Platinocyankalium  590. 
PlatinocyanmagneBiam  590. 
Platinocyanmetalle  589. 
Platinocyanwasserstoff  589. 
Polylactylverbindangen  425. 
Polyäthylenalkobole  380. 
Polyglyeerinalkohol«  488. 
Polymerie  11. 
Pomeranzenblüthenöl  681. 
Pomeranzenöl  678. 
Populin  626. 
Propylchlorür  179. 
PropyUriätbyliamjodür  180. 
Propion  239. 
Propionitnl  561. 
Propionon  289. 
Propionsäure  287.    _ 
Propionsäure-Aethyläther 

238. 
Propionsäure-'Amylätber 

238. 
PropioDsäare-Anhydrid  239. 
Propionsaizre  Salze  238. 
Propionyl  238. 
Propionylamid  240. 
Propionylcblorur  240. 
Propionylsäure  237. 
Propionyl Wasserstoff  239. 
Propyl  178. 
Propylal  289. 
Propylald^hyd  239. 
Propylalkohol  178. 
Propylamin  179. 
Propylchlorür  179. 
Propylcyanür  562, 
Propylen  883. 
Propylenätber  385. 
Propylenalkohol  384. 
Propylenbromür  386. 
Propylenchlorür  385. 
Propylenjodör  386. 
Propylenoxycblorür  386. 
PropyleDOxyd  385. 
Propylen oxydbydrat  384. 
Propylglycol  384. 
Propyljodür  179. 
Propylscbwefelsänre  179. 
Proteinstoffe  513. 
Protocatechusäare  643. 
Pseudohamsäare  744. 
Pseadosolfocyan  582. 
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PtyaUn  776. 
Purpursäure  743. 
Purpurin  659. 
Purpurschwefelsäure  667. 
Purr^e  662. 
Pyin  773. 
Pyridin  722. 
Pyridinbasen  721. 
Pyrogallussäure  641. 
Pyroguajacin  694. 
Pyrokomensänre  541. 
Pyromorinsäure  642. 
Pyroschleimsäure  549. 
Pyrotartrimid  456. 
Pyrotartryl  454. 
Pyrotartrylsäure  454. 
Pyrotartrylsäure-Aiibydrid 

455. 
Pyroterebyl  282. 
Pyroterebinsäure  282. 
Pyrotraubensäure  538. 
Pyroxylin  594. 
Pyrrol  780. 
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Q. 

Qaassiin  6^48. 
Quecksilberäthyl  173. 
QuecksUberallyl  277. 
Quecksilberdiäthyl  178. 
Qaecksilbermereaptid  163. 
Quecksilbermethyl  188. 
Quellsäare  782. 
Quellsatzsäure  782. 
Quercetin  630. 
Qnercetinsäure  630. 
Quercit  622. 
Quercitrin  629. 
Quercitron  663. 


R. 


Radicale  71. 

Badicale,  einatomige  88. 

—  gepaarte  18. 

—  mehratomige  33. 

—  organische  14.  72. 

—  secundäre  22. 

—  Uebersicht  derselben  96. 

—  Zusammensetzung  18. 
Radicaltheorie  14. 
Rapsöl  476. 

Rautenöl  681. 
Rechtsweinsäure  529. 
Reitien,  heterologe  50. 

—  homologe  49. 
Rhodallin  573. 


Rhodan  567.  S 
Rhodanallyl  569. 
Rhodanmetalie  567. 
Rhodanwasserstoff  567. 
Rhodeoretin  681. 
Rhodeoretinsäure  632. 
Rhodizonsäure  550. 
Ricinölsäure  285. 
Ricinusöl  477. 
Rindstalg  477. 
Robinin  680. 
Roccellinin  644. 
Römisch-Eamillenol  680. 
Römisch-Kümmelol  680. 
Rohrzucker  609. 
Rohzucker  610. 
Rosanilin  298. 
Rosenöl  678. 
Rosmarinöl  681. 
Rubierytiirinsäure  68  C. 
Rutinsäure  629.  630. 
Rutyl  Wasserstoff  198. 

S. 

Saccharate  603. 
Saccharimetrie  608. 
Saccharyl  548. 
Sadebaumöl  681. 
Sächsisch-Blaufärberei  670. 
Säuren,  organische  71. 

—  einbasische  73. 

—  mehrbasische  73. 
Safflor  661. 

Saf florgelb  66 1. 
Sago  597. 
Salbeiöi  681. 
Salicin  626. 
SaUoyl  492.^ 
Salicylaminsäure  498. 
Salicylchlorür  497. 
Salicylige  Säure  495. 
Salicyligsaure  Salze  496. 
Salioylimid  498. 
Salicylsäure  492. 
Salioylsäure- Anhydrid  495. 
Salicylsäure-Methyläther 

494. 
Salicylsäure-Methyläthyl- 

äther  494. 
Salicylsäure ,  S  nbstitntiona- 

producte  500. 
Salicylsäure  Salze  493. 
Salicylursäure  499. 
Saligenin  625. 
Saliretin  625. 
Salpetersäure,   Einwirkung 

auf  organ.  Verbindungen 

59. 
Salpetrige  Säure,    Einwir* 
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kang  aaf  organ.  Yerbin- 
dongen  59. 

Salpetrigsäure-Aethyläther 
154. 

—  -Amyläther  185. 

Salylsäare  32G. 

Salzather,  leichter  159. 

Sandarac  C94. 

Sandelbolz  G61. 

SantaÜD  661. 

Saatonin  648. 

Saponin  685. 

Sarkin  78S. 

Sarkosin  412. 

'Sassafrasöl  681. 

ääuren,  organ.,  einbasische 
89.  78. 

roehrbasische  89.  78. 

Sauerkleesäare  439. 

Sauerkleesalz  440. 

SauerstoJEF,  Einwirkung  auf 
organ.  Verbindungen  57. 

Scammonium  695. 

Scammonol säure  695. 

Scheererit  699. 

Schellack  692. 

Schiessbaumwolle  594. 

Schiffspech  719. 

Schleimharze  695. 
^    Schleimige  Gährung  606. 

Schleimsaure  548. 

Schleimstoff  778. 

Schmierseifen  480. 

Schfiellessig  221. 

Schwefeläthyl  162. 

Schwefelallyl  275. 

Schwefelamyl  188. 

Schwefelcapryl  197. 

Schwefelcetyl  202. 

Schwefelcyan  571. 

Schwefelcyanäthyl  668. 

Schwefelcyanallyl  569. 

Schwefelcyanamyl  668. 

Schwefelcyanmetalle  567. 

Schwefelcyanmethyl  668. 

Schwefelcyan  Wasserstoff 
567. 

Schwefelkohlenstoff  404. 

Schwefelmethyl  124. 

Schwefelpropionsänre  429. 

Schwefelsäure,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 60. 

Seh  w  efelsäure-Aethy  läther 
158. 

—  -Methyläther  119. 

Schwefelwasserstoff,  Ein- 
wirkung  auf  organische 
Verbindungen  62. 

Schweineschmalz  478. 

Schweinfurtergrün  224. 


Scyllit  616. 

Sebacyl  458. 

Sebacylsäure  458. 

Sebamid  458. 

Sebaminsäure  458. 

Seifen  47  d. 

Seignettesalz  437. 

Selenaldin  229. 

Selenocyanallyl  571. 

Selenocy ansäure  571. 

Semioxalsäure  442. 

Senföl,  ätherisches  569. 

Siedep  un  k  tsregelmässigkei- 
ten  organischer  Verbin- 
dungen 51. 

Siegellack  698. 

Siliciumteträthyl  176. 

Sinapolin  401. 

Sinnamin  578. 

Solaniciu  682. 

Solanidin  632. 

Solanin  632. 

Sorbin  615. 

Sorbinsäure  615. 

Sorbit  615. 

Spartem  706. 

Sperma  Ceti  268. 

Spiraeaöl  496.  680. 

Spirlge  Säure  495. 

Spirsäure  442. 

Spiritus  acetico-aetbereus 
226. 

—  formicarum  216. 

—  Minderen  223. 
Spongin  772. 
Stärke  596. 
Stärkegummi  601. 
Stärkemehl  596. 
Stärkesyrup  607. 
Stärkezucker  603. 
Stannäthyl  171. 
Stanndiäthyl  172. 
Stanndimethyl  137. 
Stannmethyl  137. 
Stannsesquiäthyl  171. 
Stannscsquimethyl  137. 
Stearin  471. 
Stearinkerzen  263. 
Stearinsäure  262. 

—  -Cholesterinäther  700. 
Stearophansäure  263. 
Stearoptene  673. 
Stearyl  262. 
Stearylsäure  262. 
Steiukohlentheer  779. 
Sleinkohlentheeröl  779. 
Steinöl  678. 

Stibäthyl  169. 
Stibäthyliumozydhydrat 

170. 
Stibmethyl  185. 


Stibmethyliumchlorür  187. 
Stibmethyliumjodur  186. 
Stibmethyliumozydhydrat 

186. 
Stibaietfayliumsulfür  137. 
Storax  691. 
Strychnin  714. 
Styphninsäure  643.  662. 
Styracin  342. 
Styrol  844. 
Styron  333. 
Styryl  338. 
Styrylalkohol  883. 
Suberinsäiire  457. 
Suberon  457. 
Suberyl  457. 
Substantive  Farben  650. 
S  ubstitu tionstheorie  2 1 . 
Succinamid  458. 
Succinaminsänre  453. 
Succinanilid  297. 
Sucdnimid  453. 
Succinin  472. 
Succlnyl  447. 
SuccinylclJorür  453. 
Succinylsäure  447. 
Sulfäther  86. 
Sulfaldehyd  283. 
Sulfanilidsäure  304. 
Sulfanissäure  848. 
Sulfhydrin  486. 
Sulfisatyd_669. 
Sulfoanissäure  848. 
Sulfobenzid  304. 
Sulfobenzoyl  Wasserstoff  324 . 
Sulfobenzylaminsäure  309. 
Sulfobenzylsäure  808. 
Sulfobittermandelöl  324. 
Snlfocarbaminsäure  403. 
Sulfocarbonsänre  404. 
Sulfocarbonyl  404. 
Sulfocumolsäure  812. 
Sulfocumylsäure  812. 
Sulfocymylsäure  313. 
Sulfoessigsäure  418. 
Snifoglycolsäure  376. 
Sulfohydrochinon  540.  '^ 

Sulfokakodylsäure  138. 
Sulfokohlensäure  404. 
Sulfomellonwasser:$toff  582. 
Sulfonaphtalinsäure  8S8. 
Sulfonaphtid  388. 
Sulfophenylchlorür  804. 
Sulfopheuylhydrür  304. 
Sulfophenylsäure  803. 
Sulfophloretinsäure    503. 
Sulfosalicylsäure  500. 
Sulfosinapinsäure  570. 
Sulfothymolsäure  306. 
Sulfotoluolsäure  309. 
Sulfotolylsäure  810. 


Alphabetisclies  Kegistet. 
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Stdfoxybenzoesäare  508. 
Sulfoxylolsäure  SlO. 
Salfozimmtaldehyd  844. 
SulfozimiDtsäare  344. 
Sycocerylalkoho)  693. 
Sycoretin  G93 
Sylvinsäare  691. 
Synaptas  774. 
SyntheBe  orgau.  Verbindun- 
gen 70. 
Syntouin  702. 
Syrup  Gll. 

T. 

TalgMure  2G2. 

Tannin  637. 

Tartaros  uatronatus  534. 

—  stibiatns  534. 

—  tartarisatua  533. 
Tartramid  535. 
Tartraminsäure  535. 
Tartrelsäure  580. 
Tartronsänre  536. 
Tartryl  529. 
Tartrybänre  529. 
Taurin  878. 
Taurocholsäure  748. 
Telluräthyl  175. 
Templinöl  678. 
Terbene  675. 
Tereben  677. 
Terebilen  677. 
Terebinsäore  677. 
Terebintilsäure  677. 
Terecaoiphen  677. 
Terephtalamid  515. 
TerephtaUäure  514. 
TerephtalylchlorQr  515. 
Terpentin  690. 
Terpentinöl  675. 

—  salzsaures  676. 
Terpentinölhydrat,  flüssiges 

676. 
Terpin  676. 
Terpinol  676. 
Tetrabutyrylmannitan  620. 
Teträthyliumoxydhydrat 

165. 
Tetrallyliumoxydbydrat  276. 
Tetrallylarsenium  276. 
Tetrametbyliumoxydbydrat 

128. 
Tetracbloräthylchlorür  176. 
Tetrachlorbuttersäure  245. 
Tetrachlorbutyral  246. 
Tetrachlorvaleriansäure  250. 
Tetramethylamxnonium- 

oxydhydrat  128. 
Tetramylen  389. 


Tetryl  180. 
Tetrylalkohol  180. 
Thebain  710. 
Tbee  780. 
Theer  777. 
Theeröl  778. 
Thein  729. 
Theobromin  728. 
Thiacetsäure  282. 
Thiacetsäure-Aetbyläther 

283. 
Tbiacetsäure-Anbydrid  238. 
Thialdin  229. 
Thianisoinsäure  348. 
Thierfette  477. 
Thiobenzaldin  322. 
Thiobenzoesäure  824. 
Thiobutyrylfläure  245. 
Tbiocyanallylsäore  570. 
Thiocyansäure  567. 
Thiofurfurol  549. 
Thionaphtamsäure  848. 
Thionursänre  741. 
Thiosinnamin  405.  578. 
Thymianöl  680. 
Tbymol  806. 
Tbymon  306. 
Tbymotinsäure  504. 
Tbymotyl  504. 
Thymotylsäure  504. 
Tbymoyl  806. 
Thymyl  806. 
Tbymylalkohol  806. 
Tolen  691. 
Tolnaminsäure  509. 
Tolubalsam  691. 
Toluenyl  809. 
Toluidin  809. 
Toluuitril  563. 
Toluol  808. 
Tolursäure  327.  416. 
Toluyl  327. 
Toluylsäure  327. 
Tolyl  809. 
Tolylalkohol  309. 
Tolylamin  310. 
Tolylcblorur  311. 
Tolylhydrür  810. 
Tolyl  Wasserstoff  327. 
Traubensäure  536. 
Tranbenzucker  608. 
Trehalose  611. 
Triacetin  470. 
Triäthylamin  164. 
Triäthy  larsin  168. 
Triäthylendiamin  370. 
Triätbylentetramin  872. 
Triäthylentriamin  371. 
TriätbyUn  472. 
Triäthylstannmethyl  172. 
Triätbylphospbin  166. 


Triäthylstibin  169. 
Triallylamin  276. 
Triamylen  889. 
Triamylstibin  190. 
Tribromessigsänre  285. 
Tribrombydrin  482. 
Tribromnitroform  148. 
Tributyrin  470. 
Tricapropylamin  193. 
Tricetylamin  202. 
Trichloracetamid  286. 
Trichloracetyl  286. 
Tricblorace^lpbospbin  236. 
Trichloraldebyd  235. 
Trichloressigsänre  234. 
Trichlorbydrin  482. 
Trichlormethyldithionsäure 

121. 
Trichlomitroform  143. 
Trichloryaleriansäare  250. 
Tricyan  576. 
Tric>ancblorür  576. 
Tricyansäure  577. 
Tricymylamin  314. 
Triglycolamldosänre  417. 
Trimethylamin  127. 
Trimethylaminalaun  127. 
Trimethylphosphin  129. 
Trimetbylphosphinoxyd  ISO. 
Trimethylstibin  135. 
Trinitranissäure  842. 
Trinitroacetonitril  579. 
Trinitrocresylsänre  305. 
Trinitroform  142. 
Trinitromesitylol  236. 
Trinitrophenylsäure  299. 
Trinitrotbymol  806. 
Triolem  472. 
Tripalmitin  470. 
Tristearin  471. 
Trityl  178. 
Tritylalkohol  178. 
Tritylamin  179. 
Tritylscbwefelsäure  179. 
Triyalerin  470. 
Tropin  718. 
Tumbull's  Blau  588. 
Typen,  abgeleitete  26.  81. 

—  Combinationstypen  82. 

—  gemischte  82. 

—  Grundtypen  26.  80. 

—  multiple  31. 
Typentbeorie  24. 

—  nach  Dumas  24. 
Typen theorie  nach  Gerhardt 

u.  Williamson  26. 
Tyrosin  735. 


u. 


Ulmin  782. 
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Ulminsanre  772. 
Umbelliferon  649. 
Upasgift  646. 
UramU  741. 
Urethui_402. 
Uroxansäure  744. 
UsnioBaare  656. 


ValaLanin  424. 

Valersi  248. 

Valeraldehyd  248. 

Valeraldin  249. 

Valeramid  250. 

Valeranilid  296. 

YaletianBaiire  246. 

Yaleriansäare  -Anhydrid 
248. 

Yaleriangaare  Salze  247. 

Valerolactyl  488. 

Valerolactylamidosäure  484. 

Valoron  249. 

Valeronitril  562. 

Valeryl  246. 

Valeryloblorür  249. 

Valerylen  461. 

Valerylsäure  246. 

Valerylwasserstoff  248. 

Veratrin  718. 

Veneifung  479. 

Verwesung  66. 

Volam,  Bpecifisches  52. 

VolumenYerbältnisse    orga- 
nischer Verbindangen  ö2. 


Alphabetisches  Register. 

Vnlpinsäure  656. 

w. 

Wachholderol  678. 
Wachsarten  268. 
Wachs,  chinesisches  268. 
Wärme,  Einwirkung  auf 

organ.  Verbindungen  64. 
Waldwolle  591. 
Wallrath  268. 
Wasserstoff,  Einwirkung 

auf  organ.  Substanzen  62. 
Wau  663. 
Weichharze  690. 
Wein  148. 
Weinessig  221. 
Weingeist  144. 
Weinsäure  529. 
Weinsäure-Anhydrid  580. 
Weinsäure,  inaotive  588. 
—  linksdrehende  Ö87. 
Weinsaure  Salze  581. 
Weinstein  588. 
Wermuthöl  681. 
Wintergreenol  681. 
Wismuthätbyle.nO. 
Wurmsamenöl  681. 


Xanthicoxyd  727. 
Xanthin  727. 


Xanthogensänre  158.  405. 
Xanthoproteinsänre  756. 
Xantborhoeaharz  695. 
Xylidin  810. 
Xyloidin  598. 
Xylol  810. 
Xyloretln  609. 
Xylyl  809. 
Xylylamin  810. 
Xylylwassentoff  810. 

z. 

Zersetzung  organischer 
Verbindungen  durch  ehe* 
mische  Agentien  56. 

—  freiwillige  66. 

—  wechselseitige  45. 
Zimmtalkohol  888. 
Zimmtöl  848. 
Zimmtsäure  841. 
Zimmtsäure-Anhydrid  342. 
Zimmtsäure-Zimmtäther342 . 
Zink,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Substanzen  68. 

Zinkäthyl  174. 
Zinkamyl  191. 
fflnkmethyl  188. 
Zinnäthyl  171. 
Zucker  602. 
Zuckerproben  608. 
Zuckerrohrwachs  269. 
Zuckersäure  550. 
ZuckerschwefelBänre  604. 


Verbesserungen. 


Seite  64  im  5tea  Quadrat  lies  C4H3O2  statt  CgüsOs. 
Seite  150  Zeile  6  v.  o.  lies  Flüchtigkeit  statt  Flüssigkeit. 
Seite  214  Zelle  11  v.  o.  lies  Kohlensäure  statt  Kohlenoxyd. 


